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Kauno technologijos universitetas, Cheminés technologijos fakultetas.
Mokslo kryptis ir sritis: Fiziniai mokslai, chemija.
Reik$miniai zodziai: tinklinis katijoninis krakmolas, fenolinés rugstys, adsorbcija.
Kaunas, 2016, 48 p.

SANTRAUKA

Tretiniy aminogrupiy turintys tinklinio krakmolo dariniai (TKKA) gauti modifikuojant
gamtin] arba tinklinj krakmolg epichlorhidrino ir biogeniniy aminy — kadaverino ar histamino —
arba amonio hidroksido miSiniu Sarminéje terpéje. Daugiau prijungto azoto turinys krakmolo
dariniai gauti modifikuojant NH4OH ir EPCH miSiniu. Chlorogeno rugsties (CLR) adsorbcija
skirtingg prijungto azoto kiekj turinciais TKKA istirta pusiausvyrosios adsorbcijos salygomis.
Gautoms adsorbcijos izoterméms apraSyti pritaikyti dviejy kintamyjy Lengmiuro, Dubinino-
Radushkevichiaus ir Freundlicho adsorbcijos modeliai. Nustatyta, kad adsorbcija vyksta, dél
elektrostatinés sgveikos tarp riigStinéje terpéje jonizuoty modifikuoto krakmolo tretiniy amino
grupiy ir CLR karboksigrupiy, salygos adsorbcijai vykti yra palankios. Apskai¢iuoti
termodinaminiai rodikliai. TATK adsorbuota CLR gali biti atpalaiduota j 0,1 M HCI ar fosfatinio
buferio, kurio pH=6,8, tirpalg. Imobilizuota TATK CLR pasizymi didesniu ir prolonguotu

antioksidaciniu efektyvumu, palyginus su tos pac¢ios koncentracijos CLR tirpalu.



Evaluation of Their Sorption Properties. Master‘s thesis in Chemistry / supervisor assosc. prof.
Rima Klimaviciaté. The Faculty of Chemical Technology, Kaunas University of Technology.
Research area in: Physical Sciences, Chemistry.
Key words: cationic cross-linked starch, phenolic acids, adsorption
Kaunas, 2016, 48 p.

SUMMARY

Cross-linked starch derivatives having tertiary amino groups (TKKA) were obtained by
modifying native or cross-linked starch with mixture of epichlorohydrin (EPCH) and biogenic
amines (cadaverine or histamine) or amonia in alkaline medium. Starch derivatives with a higher
amount of attached nitrogen were obtained in reaction mixture consisting of NH4OH and EPCH.
The equilibrium adsorption of chlorogenic acid (CLR) on TKKA with different amount of
introduced nitrogen has been investigated. The Lengmuir, Freundlich and Dubinin-Radushkevich
adsorption models have been used to describe the obtained adsorption isotherms. It was found that
adsorption takes place due to the electrostatic interactions between the ionized tertiary amino
groups of modified starch and the CLR carboxyl groups. The conditions for adsorption to proceed
are favorable.Thermodynamic parameters have been calculated. CLR adsorbed onto TATK can
be released into solution of 0.1 M HCI or phosphate buffer (pH=6.8). CLR immobilized onto
TATK showed the higher and prolonged antioxidant effectiveness in comparison with CLR in

solution.



SIMBOLIAI IR SANTRUMPQOS

CLR- chlorogeno riigstis

EPCH — epichlorhidrinas

GPL — gliukopiranozés likutis

HIS — histaminas

HISTK - tinklinis katijoninis krakmolas, gautas modifikuojant tinklinj krakmola histaminu
ir epichlorhidrinu

KAD - kadaverinas

KADK - tinklinis katijoninis krakmolas, gautas modifikuojant krakmolg kadaverinu ir
epichlorhidrinu

MO — metilo oranzinis daziklis

PL — pakeitimo laipsnis

TAK - tinklinis katijoninis krakmolas, gautas krakmola modifikuojant amoniaku ir
epichlorhidrinu

TATK - tinklinis katijoninis krakmolas, gautas modifikuojant tinklinj krakmolg amoniaku
ir epichlorhidrinu

TK — tinklinis krakmolas

TKK — tinklinis katijoninis krakmolas

TKKA — tretiniy aminogrupiy turintis tinklinis krakmolas

AG°— laisvoji Gibso energija, kJ/mol

AH°— entalpija, kd/mol

AS°— entropija, J/mol-K

Epr— Dublino-Radushkevicho adsorbcijos energija, kd/mol

Kc — termodinaminé pasiskirstymo konstanta

KL— Lengmiuro pusiausvyros konstanta, 1/g arba 1/mmol

nr— Freudlicho konstanta

ge — adsorbato kiekis adsorbente, g/g arba mmol/g

QL— Lengmiuro sorbciné geba, g/g arba mmol/g

R?— pasikliovimo koeficientas

T — temperatiira, K;

R — universalioji dujy konstanta, J/mol-K.

ki — pseudo-pirmojo laipsnio greicio konstanta, 1/min;

ki — pseudo-antrojo laipsnio grei¢io konstanta, g/g-min.



IVADAS

Darbo aktualumas. Polifenolinés ragstys yra biologiskai aktyvios medziagos, kurios
pasizymi antioksidacinémis, laisvuosius  radikalus suriSanciomis, chelatinémis,
prieSuzdegiminémis, antimikrobinémis savybémis. Taciau $ie junginiai yra nestabilts, todeél
greitai praranda naudingas savybes. BiologiSkai aktyvioms savybéms iSsaugoti polifenolinés
rugstys galéty biiti imobilizuotos prieSingo kriivio zenklo grupiy turinciais modifikuotais
krakmolo dariniais. KTU Polimery chemijos ir technologijos katedroje atlikti tyrimai parodé, kad
ketvirtinio amonio grupiy turintys tinkiniai katijoniniai krakmolo dariniai gali adsorbuoti i$ tirpaly
polifenolines rtgstis. Taciau ketvirtiniy amonio grupiy turintys junginiai turi ribota panaudojima
maisto ar farmacijos pramonéje. Kur kas platesnj pritaikyma turéty tretiniy aminogrupiy turintys
krakmolo dariniai.

Tretiniy aminogrupiy turintys tinkliniai krakmolo dariniai gali bati gauti modifikuojant
krakmolg arba tinklinj krakmolg biogeniniais aminais ar amoniaku Sarmingje terpéje kaip
tinklinimo agentg naudojant epichlorhidring. Literatiiroje yra apraSytos tokiy krakmolo dariniy
gavimo galimybés, taciau néra duomeny apie jy panaudojimg fenoliniy riig§éiy imobilizavimui.

Darbo tikslas — gauti tretiniy aminogrupiy turin¢ius modifikuoto krakmolo darinius ir istirti
Ju sorbcines savybes.

Tikslui pasiekti buvo iskelti tokie uzdaviniai:

1. Tretiniy aminogrupiy prie krakmolo prijungimui panaudoti tinklinimo epichlorhidrinu
reakcija, dalyvaujant amonio hidroksidui arba biogeniniams aminams (histaminui ir kadaverinui).

2. Rasti salygas, kuriomis prie krakmolo prijungiama daugiausia tretiniy aminogrupiy, ir
jvertinti gauty dariniy sorbcines savybes.

3. I8tirti chlorogeno riig§ties adsorbcija optimalios sudéties tretiniy aminogrupiy turinciu
tinklinio krakmolo dariniu pusiausvyros salygomis.

4. Tstirti katijoniniu krakmolu adsorbuotos chlorogeno riigsties atpalaidavima j jvairias terpes.

Mokslinis naujumas. Istirtos galimybés bioakyviy fenoliniy riigs¢iy imobilizavimui
panaudoti tretiniy aminogrupiy turinéius tinklinio krakmolo darinius (TKKA), gautus
modifikuojant gamtinj arba tinklinj krakmola amonio hidroksido ir epichlorhidrino miSiniu
Sarminéje terpéje.

Praktiné verté. Jrodyta, kad chlorogeno rugstis gali biiti imobilizuota tretiniy aminogrupiy
turinCivose tinklinio krakmolo dariniuose, i§ kuriy gali buti atpalaiduota | skirtingas terpes, ir

pasizymeéti prolonguotu antioksidaciniu efektyvumu.



1. LITERATUROS APZVALGA

1.1. Krakmolo modifikavimas

Krakmolas — tai natairalus, gamtoje paplites angliavandenis (CeH100s)n, Kuris aptinkamas
augaly séklose, vaisiuose, gumbiavaisiuose, Saknyse, stieby Serdyse. Krakmolas pagrinde
iSgaunamas i$ bulviy, kukurtizy, ryziy, kvieciy. Jo sudétis bei i§vaizda priklauso nuo iSgaunamo
augalo. Grynas krakmolas — tai balti, birlis, beskoniai, bekvapiai milteliai, sudaryti i§ mazy
grudeliy, netirpts Saltame vandenyje ar kituose organiniuose tirpikliuose, gali i§ dalies arba
visiSkai iStirpti Sarmuose ir kai kuriy drusky tirpaluose (pvz., CaCly) [1]. Gamtinj krakmolg sudaro
dviejy homopolisacharidy miSinys — amilozé ir amilopektinas (zr. 1.1 pav.) Amilozé — tai linijinis
polimeras, kuriame elementarios piranozés grandys sujungtos a-1,4-glikozidiniais rysiais. Didzioji
amilozés makromolekulés dalis yra susisukusi j spirale, dél gliukozés molekulés erdvinio
i§sidéstymo. Amilopektinas — tai Sakotas polimeras, kuriame a-D-gliukopiranozés vienetai
sujungti a-1,4-glikozidiniais rySiais, o i$siSakojimo vietos yra sujungtos a-1,6-glikozidiniais
ry$iais. Amilozés krakmole, priklausomai nuo augalo rusies, gali bati iki 25%, o amilopektino —

iki 95%.
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Amilopektinas
1.1 pav. Amilozgs ir amilopektino strukttirinés formulés

Krakmolas paprastai yra modifikuojamas tikslu sumazinti gamtinio krakmolo trikumus,
pagerinti teigiamas savybes ir padidinti pritaikomumg pramonéje. Krakmolo modifikavimas gali
biti atliktas 4 pagrindiniais btidais:

e cheminiu;
e fizikiniu;
o fermentiniu;

e genetiniu.



Chemiskai modifikuojant krakmolg paprastai vykdoma hidroksigrupiy, esanciy piranozés
fragmentuose, esterinimo, eterinimo, oksidacijos, hidrolizés, polimeriniy grandiniy tinklinimo
reakcijos. Monofunkciniai reagentai, turintys nejoniniy, katijoniniy, anijoniniy, hidrofobiniy,
grupiy, stipriai pakei¢ia gamtinio krakmolo savybes. Difunkciniai reagentai, galintys reaguoti
daugiau nei su viena hidroksigrupe, sudaro tinklinius polimerus [2]. Tinklinant krakmolg susidaro
tridimensinis tinklas, dél to polimeras tampa vandenyje netirpus, bet jame ar kituose organiniuose
tirpikliuose brinkus. Kai tinklinimo laipsnis didelis, medziaga praktiskai yra amorfiné [3].
Dazniausiai naudojami tinklinimo agentai yra natrio trimetafosfatas, fosforilchloridas,
epichlorohidrinas. Cheminis krakmolo modifikavimas gali bati atlickamas sausuoju, pusiau

sausuoju budalis arba suspensijoje.
1.1.1. Krakmolo katijonizavimas

Gamtinj krakmolg sudétinga pritaikyti pramonéje, todél polimeras yra modifikuojamas.
Teigiamam kriviui suteikti krakmolas yra katijonizuojamas. Katijoninéms grupéms prijungti
dazniausiai naudojami reagentai, turintys amino-, imino-, amonio, fosfono-, sulfogrupes.
Krakmolo katijonizavimui galima naudoti reagentus net tik su viena, bet ir keliomis katijoninémis
grupémis, pavyzdziui, 1,3-bis(dimetilamino)-2-chlorpropang. Taip pat galima krakmolo ir kito
polimero, turin¢io Kkatijoniniy grupiy, kopolimerizacija. Labiausiai paplite¢ yra Kkatijoniniai

krakmolo dariniai, turintys tretiniy amino- ir ketvirtiniy amonio grupiy.
1.1.1.1. Pirminiy, antriniy, tretiniy aminogrupiy prijungimas

Pirminiy, antriniy, tretiniy aminogrupiy turintys krakmolo dariniai gali absorbuoti
sunkiuosius metalus, anijoninius dazus, biiti naudojami kaip flokuliantai. Krakmolo dariniy, su
tretinémis amino grupémis, protonizavimas riig§¢ioje terp¢je suteikia junginiui teigiamg krivi,
kuris didéjant terpés pH vertei, iSnyksta. Alkiliniy fragmenty pobiidis junginiuose jtakoja tretiniy
aminogrupiy pKa [2].

Katijoninio krakmolo dariniai, turintys pirminiy, antriniy, tretiniy aminogrupiy buvo gauti ir
istirtos jy flokuliacinés savybés [4]. Pirminiy aminogrupiy turintys katijoninio krakmolo dariniai
(aminopropilkrakmolas bei poliizopropilamino-krakmolo skiepytas kopolimeras) gauti vykdant,
atitinkamai, karbamoiletilkrakmolo ir poliakrilamido-krakmolo skiepytojo kopolimero amidiniy
grupiy redukcijg iki aminogrupiy, naudojant natrio borohidridg. 2-hidroksipropilmetilamino ir 2-
hidroksipropil-N,N-dietilamino krakmolo dariniai, turintys antriniy ir tretiniy aminogrupiy, gauti
reaguojant krakmolui su N-metil-3-chloro-2-hidroksipropilaminu ar N,N-dietil-3-chlor-2-

hidroksipropilaminu Sarminéje terpéje. Pirmines amino grupes galima prijungti prie krakmolo
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sausuoju buadu [5]. Krakmolas sumaiSomas su natrio hidroksido milteliais bei 3-chloro-2-
hidroksipropilaminu.

Buvo gauti katijoninio krakmolo dariniai, turintys amidiniy grupiy [6]. Skiepytas
poliakrilamido-krakmolo kopolimeras gautas sumaiSant krakmolg su vandeniniu akrilamido
tirpalu azoto atmosferoje, kaip iniciatoriy naudojant amonio persulfatg. Karbamoiletilkrakmolas
buvo gautas krakmolg sumaiSius su akrilamidu, itirpintu vandens ir izopropanolio miSinyje
Sarmingje terpéje.

Pastaraisiais metais gautas tinklinis katijoninis krakmolo darinys, turintis hidroksi-,
ketvirtiniy amonio ir tretiniy aminogrupiy [7]. Krakmolas buvo tinklinamas 1,4-
butandioldiglicidileteriu, reakcijos misinyje esant amoniako ir 2,3-epoksipropiltrimetilamonio
chlorido.

Ieskant naujy budy tinkliniams katijoniniams krakmolo dariniams gauti aminogrupé buvo
prijungiama naudojant biogeninius reagentus, tokius kaip tiraminas, putrescinas, kadaverinas,
histaminas [8]. Pastarieji gali biti i$skirti i§ atlieky, naudojamy mésos apdorojimo pramonéje
Reakcija buvo atliekama 2 etapais. Pirmojo etapo metu krakmolas tinklinamas epichlorohidrinu
110 °C temperatiiroje rugscioje terpéje. Antrojo etapo metu biogeninis aminas prijungiamas prie
tinklinio krakmolo Sarminéje terpéje.

Tinklinis katijoninis krakmolas, turintis silpny baziniy grupiy, gautas krakmolg
modifikuojant epichlorhidrino, amoniako ir natrio hidroksido misiniu, reakcijg vykdant 24 h [9].
Si reakcija yra pladiai naudojama ir tiriama. Tyréjai [10] vietoje gamtinio krakmolo naudoje
krakmolu praturtintus miltus (pramonines atliekas), reakcijos metu gavo adsorbentus,
pasizymincius geromis sorbcinémis savybémis ir tinkamus sujungti riigStiniams dazikliams.

Tikslu kurti maziau terSian¢ius gamtg katijoninius krakmolo junginius buvo susintetintas
metilendimetilamoniokrakmolo hidrochloridas, turintis tretiniy aminogrupiy [11]. Pradzioje
paruoSiamas hidroksimetildimetilamino hidrochloridas i§ formaldehido ir dimetilamino riig§¢ioje
terpéje  5-10 °C temperatiroje. Po to, sausuoju metodu, sumaiSius krakmolg ir
hidroksimetildimetilamino hidrochlorida, aukstoje temperatiiroje gaunamas

metilendimetilamoniokrakmolo hidrochloridas.
1.1.1.2. Ketvirtiniy amonio grupiy prijungimas

Katijoninio krakmolo dariniai buvo gauti reaguojant krakmolui su N-(3-chlor-2-
hidroksipropil)trimetilamonio chloridu [12]. I krakmolo suspensija pridedama N-(3-chlor-2-
hidroksipropil)trimetilamonio chlorido bei natrio Sarmo ir reakcija vykdoma 18 val.

Naudojant gliciloktildimetilamonio  chlorida, glicildodecildimetilamonio chlorida,

glicidiltetradecildimetilamonio chloridg, buvo gauti katijoniniai krakmolo dariniai, turintys
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ketvirtiniy amonio grupiy [13]. Krakmolas buvo modifikuojamas tirpikliuose arba naudojant
mikrobangas. Naudojant mikrobangas vandeninis natrio Sarmo tirpalas buvo sumaiSomas su
krakmolu bei katijonizuojanc¢iu agentu ir patalpinamas j mikrobangy krosnj. Reakcija trunka 2
minutes. Modifikuojant jprastu budu reakcija uztrunka 8 val. IStyrus savybes nustatyta, kad
katijoniniai krakmolo dariniai, gauti mikrobangy aplinkoje, pasizymi geresnémis flokuliacinémis
savybémis nei gauti tradiciniu biidu.

I. Simkovicius [14] pasiiilé paprasta metoda tinklinio katijonio krakmolo dariniams gauti,
sumaiSydamas krakmolg, natrio hidroksida, epichlorohidring ir cholino chloridg ir i§laikydamas
reakcijos miSinj kambario temperattroje 24 val. Jeigu j reakcijos miSinj papildomai jdedamas
NH4OH, gaunamas modifikuotas krakmolas, turintis tiek tretiniy amino-, tiek ketvirtiniy amonio
grupiy.

Krakmolo esteriai yra labiau bioskaidiis nei eteriai, nes esteriniy jung¢iy hidrolizé vyksta
lengviau. Krakmolo betainatas gautas esterifikuojant krakmolg betaino chloranhidridu piridine,
naudojant 1,4-dioksang kaip nukleofilinj katalizatoriy, 110 °C temperatitiroje 4 val. [15].

Autoriai [5] ketvirtiniy amonio grupiy turin¢ius krakmolo darinius gavo modifikuodami
glicidiltrimetilamonio acetata Sarmingje terpéje. Reakcija vyko sausuoju biudu, tikslu iSvengti
Salutiniy reakcijy, vykstan¢iy vandenyje.

Darbe [16] istirta krakmolo reakcija su glicidiltrimetilamonio chloridu (GTAC). Autoriai
gavo, kad sumazinti Salutinéms GTAC reakcijoms labai svarbu yra vandens kiekis reakcijos

miSinyje. Esant optimaliai reakcijos miSinio sudéciai, reakcijos iSeiga gali siekti 93 %.
1.2. Polifenoliniai junginiai
1.2.1. Polifenoliniy junginiy klasifikacija ir apibudinimas

Polifenoliai — tai viena labiausiai paplitusiy junginiy klasiy, aptinkamy augaly karalystéje.
Sie junginiai augaluose sintetinami kaip antriniai metabolitai. Nustatyta, kad daugiau nei 8000
polifenoliniy junginiy buvo isskirti i§ augaly [17]. Pastaraisiais deSimtmeciais polifenoliai sulaukia
nemazai démesio dél savo antioksidaciniy, laisvuosius radikalus, metalus surisanciy savybiy in
vitro ir galimo panaudojimo Zmoniy gydymui. Taciau polifenoliniy junginiy poklasiai labai
skiriasi savo stabilumu, biologiniu prieinamumu, fiziologiniu veikimu [18]. Sios klasés
fitochemikalai pasiZymi antioksidacinémis, prieSuzdegiminémis savybémis, jtakoja lastel¢je
vykstancius apoptozeés (programuotos lgsteliy Zziities) procesus, stabdo mikroorganizmy, virusy
veiklg. [19]. Polifenoliai gali veikti kaip antioksidatoriai keliais skirtingais mechanizmais. Fenoliy
hidroksigrupés yra geri vandeniliy donorai: vandenilj atiduodantys antioksidantai gali reaguoti su

reaktingu deguonimi ar azotu [20] nutraukimo reakcijose, kuriy metu nutraukiamas naujy radikaly
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susidarymo ciklas. Po sgveikos su pradine reaktyvia grupe, susiformuoja radikaliné antioksidanto
forma, kuri yra chemiskai stabilesné nei pradinis radikalas. Fenolinio junginio hidroksigrupés
sgveika su benzeno ziedo m-elektronais suteikia molekuléms specifines savybes, pagrindiné i$ jy
yra gebéjimas generuoti laisvuosius radikalus, kurie yra stabilizuoti dé¢l delokalizacijos. Fenolinés
struktiiros junginiai gali saveikauti su baltymais, dél hidrofobiniy benzeno Ziedy ir vandeniliniy
rySiy. Tai suteikia Siems junginiams antioksidacines savybes, nes inhibuoja tam tikrus fermentus,
susijusius su laisvyjy radikaly formavimusi [21]. Fenoliy antioksidaciné galia taip pat susijusi su
ju gebéjimu sudaryti chelatus su laisvyjy radikaly gamyboje dalyvaujanciais jonais [22].
Polifenoliniai junginiai dazniausiai turi aromatinj Ziedg, kuris per hidroksigrupe yra
sujungtas su sacharidais, aminais, lipidais, organinémis riigStimis ar kitais fenoliais. Polifenoliai
gali biiti suskirstyti pagal fenoliniy ziedy skaiciy bei juos jungiancius strukttrinius elementus j 4
grupes (zr. 1.2 pav.):
e fenolinés riigstys;
e flavonoidai;
e stilbenai;
e lignanai.
Fenolinés ruigstys, pagal struktiira, priskiriamos paprastiesiems fenoliams ir skirstomos 1}
hidroksigrupe turin¢ius benzenkarboksirtigsties (pagrindiné grandiné C6-C1) bei cinamono (C6-
C3) rigsciy darinius. Sie junginiai aptinkami visuose augaluose ir apima tredalj visy polifenoliy.

DaZniausiai pasitaikantys atstovai yra kavos, galo, ferulo, p-kumaro rugstys.

HO (o]

E

C
s
HO D
1.2 pav. Skirtingy polifenoliy klasiy junginiy struktiirinés formulés: A — benzenkarboksiriigsties

rigsties dariniai; B — cinamono riigsties dariniai; C — flavonoidai; D — stilbenai; E — lignanai

Placiausiai paplite tarp augaly — flavonoidai (C6-C3-C6). Jy struktiirg sudaro du aromatiniai
ziedai, sujungti trijy anglies atomy grandine, kuri suformuoja oksiduota heterociklinj zieda.

Flavonoidai yra sugrupuoti | 6 poklasius pagal pirano ziedo oksidacijos biiseng: flavonoliai,
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flavonai, flavanonai, flavanoliai, antocianidinai, izoflavonai (zr. 1.3 pav.). Sie junginiai gamtoje
paprastai aptinkami kaip glikozidy dariniai. Biologinis Siy junginiy aktyvumas priklauso nuo
struktiriniy skirtumy bei prijungto gliukolizido struktiros [18]. Flavonoidai pasizymi
prieSuzdegiminémis, antimikrobinémis, antioksidacinémis, antialerginémis, chelatinémis
savybémis, sgveikauja su fermenty receptoriais ir biomembranomis. Antocianidinai, pagrinde
atsakingi uz géliy, vaisiy ir darzoviy mélyng, raudong ar violeting spalva. Antocianidinai,
prisijunge gliukozida, yra vadinami antocianinais. Antocianiny spalva daugiausiai priklauso nuo
terpés pH, bet taip pat ja jtakoja ir hidroksi-, metilgrupiy skaicius bei glikozido struktiira.

Stilbenai — tai antriniai metabolitai, kurie susidaro formuojantis medzio $erdziai ir gali veikti
kaip fitoaleksinai (antibiotikai gaminami augaly). Stilbenai (C6-C2-C6) turi du benzeno Ziedo
fragmentus, sujungtus etileniniu tilteliu. Jie augaluose sintetinami kaip atsakas | pazeidima ar
infekcija. Labiausiai iStirtas atstovas yra resveratrolis.

Lignanai (C6-C3-C3-C6) tai difenoliniai junginiai, kurie turi 2,3-dibenzilbutano struktiirg.
Jie gaunami dimerizacijos reakcijos metu i§ dviejy cinamono rigscéiy likuciy. Nemazai atstovy

pasizymi citostatinémis ar antimitotinémis savybémis [23].
0. o
99 - 96
F
OH OH
A B c
(0]
] O C
OH
o
D E

1.3 pav. Flavonoidy struktiirinés formulés: A — antocianidinai; B — flavanoliai; C — flavonai; D —

[¢]

o

F

flavonoliai; E — izoflavonai; F — flavanonai
1.2.2. Anijonine grupe turintys polifenoliniai junginiai

DaZniausiai gamtoje pasitaikantys hidroksibenzenkarboksiriig§ties dariniai yra galo, vanilo,
protokatecho, siringo, p-hidroksibenzenkarboksirtgstis, elago rugstys (zr. 1.4 paveiksle). Jos
egzistuoja tiek laisvoje formoje, tiek glikozidy pavidalu. HidroksibenzenkarboksiriigSties dariniai
yra tirpis vandenyje, jautriis temperatiiros pokyciams, aukstai terpés pH vertei, oksidacijai ir

Sviesos poveikiui [24].
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Kavos, ferulo, p-kumaro, sinapo, chlorogeno ragstys (zr. 1.4 pav.) yra tipiniai
hidroksicinamono riigsties dariniy atstovai. Sios klasés junginiai retai sutinkami laisvoje formoje,
dazniausiai pasitaiko glikozidy pavidalu arba kaip hidroksikarboksirtigsciy esteriai.
Hidroksicinamono riigSties dariniai yra prastai tirpiis vandenyje, jautriis oksidacijai, terpés pH
vertés pokyc¢iams [24].

HO COOH

OH
OH

OH
Elago riigstis Chlorogeno riigstis

A Ri=OH R:=OH R3;=OH Galo riigstis
Ri=H R>=0OH Rs=H p-hidroksibenzenkarboksirtigstis
Rz COOCH R1=OCHs R:=OH R3=OCH: Siringo riigitis
Ri=H R>=OH R3=OCHz Vanilo rugstis
RS R=OH R>=OH Rs=H Protokatecho rigstis
™ Ri=OH R>=OH Rs=H Kavos riigitis
Ri=H R>=OH R:=H p-kumaro riigdtis
Ra \ Ri=OCH; R>=OH Rs=0OCH; Sinapo riigitis
COOH Ri=OCH3s R:=OH Rs=H Ferulo riigstis
Rs

1.4 pav. Dazniausiai gamtoje pasitaikanciy fenoliniy rugsciy struktiirinés formulés

Fenoliniy raigsciy atskyrimui, sgveikai su kitomis molekulémis, biologiniam veikimui
svarbus parametras yra disociacijos konstanta (pKa). Buvo nustatytos kai kuriy fenoliniy ragséiy
pKa vertés vandenyje, acetonitrilo-vandens [25] ir metanolio-vandens [26] miSiniuose. 1§ 1.1
lenteléje pateikty rezultaty matyti, kad didéjant organinio tirpiklio kiekiui miSinyje, didéja rigsciy

disociacijos konstaty vertes.

1.1 lentelé. Fenoliniy riigsciy pKa vertés vandenyje, vandens-metanolio, vandens-acetonitrilo misiniuose
[25, 26]

pKa, kai metanolio kiekis pKa, kai acetonitrilo kiekis misinyje
Junginys pKa misinyje % %
numeris
0 10 20 10 20 30
1 4,24 4,48 4,72 4,55 4,66 5,18
galo rugstis 2 8,27 8,67 8,81 8,80 8,92 9,31
3 9,23 9,94 10,15 10,44 9,64 11,04
1 4,38 4,44 4,72 4,62 4,84 5,27
protokatecho 2 8,74 886 | 9,13 8,90 9,05 9,35
rugstis
3 10,67 11,05 10,86 10,73 10,88 11,34
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1.1 lentelé. (tesinys)

pKa, kai metanolio kiekis pKa, kai acetonitrilo kiekis misinyje
Junginys PKa misinyje % %
numeris
0 10 20 10 20 30
o-hidroksibenzen- 1 4,38 4,50 4,66 4,66 4,84 5,41
karboksirligstis 2 8,97 8,97 9,16 9,19 9,60 9,21
1 4,31 4,36 4,56 4,65 4,80 5,28
vanilo rtgstis
2 8,81 9,07 9,25 9,21 9,46 9,33
1 4,20 4,30 4,47 - - -
siringo rugstis
2 9,00 9,10 9,34 — — _
1 4,47 4,60 4,86 4,83 4,89 5,46
kavos rigstis 2 8,32 8,41 8,87 8,90 8,97 9,51
3 - - - 10,98 10,68 11,86
1 4,39 4,49 4,62 4,92 5,00 5,30
p-kumaro riigstis
2 8,37 9,13 9,45 9,28 9,36 9,86
1 4,56 4,60 4,78 4,66 491 5,34
ferulo rugstis
2 8,65 8,74 8,89 9,09 9,34 9,88

Tyrimai rodo [21, 24, 27, 34-38], kad fenolinés riigstys in vivo ir/arba in vitro pasizymi:
e antioksidaciniu poveikiu;
e laisvuosius radikalus suriSan¢iomis savybémis;
e prieSuzdegiminiu poveikiu;
e antimikrobiniu poveikiu;
e chelatinémis savybémis;
e prieSvéZinémis savybémis;
e prieSgrybelinémis savybémis.

Pastaruoju metu fenolinés riigStys sulaukia nemazai démesio de¢l antioksidaciniy bei
laisvuosius radikalus suriSanciyjy savybiy. Antioksidantai — tai junginiai, kurie gali apsaugoti
organizmo lasteles nuo laisvyjy radikaly bei reaktyviyjy deguonies formy poveikio.
Antioksidacinéms savybéms jtakos turi junginio struktiira, reakcijos terpé, redokso potencialas,
susidariusiy radikaly stabilumas, sgveika su kitais radikalais. Fenoliai, atiduodami vandenilio
atomg laisvajam radikalui, sustabdo grandinés augima oksidacijos metu. Fenoliniy riig§¢iy
antioksidacinis aktyvumas priklauso nuo hidroksigrupiy skai¢iaus bei padéties molekul¢je.
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Didéjant hidroksigrupiy skai¢iui, didéja antioksidacinis aktyvumas. Monofenoliy antioksidacinis
efektyvumas padidéja, prijungus antra hidroksigrupg i orto- arba parapadétis, taip pat padidéja
pakeitus vieng ar du vandenilius benzeno ziede metoksipakaitais ortopadétyje hidroksigrupés
atzvilgiu [27, 28]. Cinamono riigSties dariniuose esanti -CH=CH-COOH grup¢ uztikrina didesnj
antioksidacinj efektyvuma nei benzenkarboksirtigSties dariniuose esanti —-COOH grupé. Kavos,
sinapo, ferulo ir p-kumaro riigstys yra aktyvesnés uz atitinkamas protokatecho, siringo, vanilo ir
p-hidroksibenzenkarboksirtigstis. To priezastimi gali buti dvigubas rySys cinamono riigsties
dariniuose, dalyvaujantis stabilizuojant radikalg [29]. Fenolinés riigstys, turin¢ios katecholinius
fragmentus, geba sudaryti chelatus su metalais (pvz., gelezimi, variu), dél to susidaro aktyviojo
deguonies ir azoto formos, sustiprinancios antioksidacines savybes.

Tyrimai [30, 31] parodé, kad fenolinés riigStys yra efektyviis antimikrobiniai agentai,
fungicidai. Antimikrobinis aktyvumas priklauso nuo junginio cheminés strukttiros, ypa¢ nuo
pakaity skaiCiaus bei pozicijos benzeno Ziede, taip pat nuo sociosios grandinés ilgio.
Antimikrobiné galia stipréja, ilgéjant alkilinei grandinélei. Kuo didesnis hidroksigrupiy skaiéius

molekuléje, tuo stipresnis toksinis poveikis mikroorganizmams.
1.3. Katijoniniai krakmolo dariniai kaip adsorbentai

Du svarbiausi faktoriai, nuo kuriy priklauso polisacharidiniy medziagy sorbciné geba — tai
medziagos hidrofiliskumas ir tinklinimo metu sudaryto tinklo tankumas [32]. Palyginus su
netinkliniais polisacharidais, po tinklinimo jie tampa labiau atsparesni temperattros ir pH
ardomajam poveikiui. Tinklinimas sumazZina krakmolo kristaliniy sri¢iy kiekj, taip pat ir jo
sorbcing geba [3] .

Krakmolas, turintis amino-, ketirtinio amonio grupiy, gali sorbuoti anijoniniy grupiy
turinius daziklius. Apdorojant krakmolg [9] arba daug krakmolo turinius miltus [33]
epichlorhidrinu ir amoniaku gauti tretiniy aminogrupiy turintys tinklinio krakmolo dariniai,
priklausomai nuo katijoniniy grupiy kiekio, sujunge 65-100 % tirpale esanciy dazikliy (daziklio
koncentracija 3-10"° mol/l, tinklinio katijoninio krakmolo — 5 g/I) [33]. Taciau §iuo atveju dazikliai
gerai sorbuojami tik riigstin¢je terpéje. Hidrolizuoty aktyviyjy dazikliy sorbcijai buvo panaudotas
popieriaus pramonéje naudojamas nedidelio pakeitimo laipsnio (PL = 0,055) ketvirtiniy amonio
grupiy turintis krakmolas [34] ir nustatyta, kad dazikliy adsorbcija sumazina tirpale esantys
elektrolitai. Autoriai [4] iStyré pirminiy, antriniy, tretiniy aminogrupiy, ketvirtiniy amonio grupiy
turinéiy krakmolo eteriy (PL = 0,1-0,2) bei tokiy pat grupiy turinciy skiepytyjy katijoninio
krakmolo dariniy sgveikg su riigstiniais, tiesioginiais ir aktyviaisiais hidrolizuotais dazikliais. Jie
nustate, kad nepriklausomai nuo katijoniniy grupiy prigimties, did¢jant jy kiekiui krakmolo
darinyje, dazikliy sorbcija didé¢ja iki didziausios vertés, kurig pasiekus ir toliau didinant krakmolo
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darinio pakeitimo laipsnj, pradeda mazéti. Katijoniniy grupiy turintys krakmolo eteriai daziklius
sorbuoja geriau nei skiepytieji krakmolo kopelimerai. Dazikliy sorbcija, jvairias katijonines grupes
turinciais krakmolo eteriais, mazéja Sia tvarka: turintys ketvirtiniy amonio grupiy > tretiniy
aminogrupiy > antriniy aminogrupiy > pirminiy aminogrupiy. Be to, dazikliy sorbcija pirminiy,
antriniy ir tretiniy aminogrupiy turin¢iais krakmolo dariniais geriau vyksta ragscioje terpéje [4].

Anijoniniy dazikliy adsorbcija, tinkliniu katijoniniu krakmolu (TKK), turin¢iu ketvirtinio
amonio grupiy ir tinklinto epichlorhidrinu, ir katijoniniu krakmolu (KK), turin¢iu tik ketvirtinio
amonio grupiy, iStirta darbe [35]. Adsorbcijai aprasyti geriausiai tiko Langmiuro adsorbcijos
modelis.

Nustatyta, kad TKK yra tinkamesnis anijoniniy dazikliy adsorbcijai i$ tirpaly negu KK. Kai
TKK PL yra apie 0,5-0,6, jis anijoninius daziklius, esant jvairiai tirpalo pH vertei, sorbuoja per
kelias minutes. Lengmiuro sorbciné geba Qo ir daziklio prijungimo katijoninémis grupémis
efektyvumas did¢jo didinant adsorbcijos temperatiirg. Teigiamos entalpijos ir entropijos vertés
parodé, kad adsorbcija yra endoterminé ir, vykstant anijoniniy dazikliy adsorbcijai, TKK sistemos
tvarkingumas didé¢ja. Tinklinio katijoninio krakmolo dariniai taip pat panaudoti ir aromatiniy
junginiy bei metaly [36] adsorbcijai i$ tirpaly. Benzeno, tolueno, ir p-ksileno (BTK) adsorbcija i$
vandeniniy tirpaly tinkliniu katijoniniu krakmolu, turin€iu savo sudétyje tretiniy aminogrupiy,
priklaus¢ nuo tirpalo pH ir pradinés koncentracijos [36]. Be to, BTK adsorbcija tinkliniu
katijioniniu krakmolu yra endoterminis procesas. BTK adsorbcija didéja Sia tvarka: benzenas <
toluenas < p-ksilenas.

Vandenyje netirpus tinklinis amfoterinis krakmolas, turintis savo sudétyje fosfatiniy ir
tretiniy aminogrupiy, naudojamas Cr(VI), Pb*? ir fenoliams $alinti i§ vandeniniy tirpaly. Vykstant
chromo adsorbcijai, tretinio aminogrupés pakei¢iamos chromo jonais [37]. Cr(VI) adsorbcija
tinkliniu krakmolu, turin¢iu katijoniniy ketvirtiniy amonio ir anijoniniy karboksimetilgrupiy,
priklaus¢ nuo pH vertés, Cr(VI) koncentracijos, adsorbento kiekio, temperatiiros ir buvo
egzoterminé. [38]. Autoriai [39], tirdami Cr(VI) adsorbcijg katijoniniu krakmolu, turin¢iu tretiniy
aminogrupiy, konstatavo, kad adsorbcija vyksta dviem stadijom: pirmoje adsorbatas keliauja 1§
tirpalo link adsorbento pavirSiaus, o antroje — difunduoja j adsorbento vidy. Pirmoji stadija yra
endoterminis procesas, tuo tarpu difuzija yra egzoterminis procesas.

Ketvirtiniy amonio grupiy turintys TKK buvo panaudoti ir kity anijoniniy junginiy
adsorbcijai. Darbuose [40, 41] TKK buvo adsorbuojami i§ tirpaly dichromato anijonai
(Sesiavalentis chromas). Gauta, kad adsorbuoto dichromato kiekis priklauso nuo TKK daleliy
dydzio, o pastarasis nuo TKK tinklo, pakeitimo pagal katijonines grupes laipsnio (PL) bei

botaninés modifikavimui naudoto krakmolo kilmés. Daugiausiai SeSiavalenc¢io chromo adsorbavo
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TKK, kurio mikrogranulése ketvirtinio amonio grupés buvo iSsidésciusios taip, kad skirtumai tarp
ju adsorbcijos energijos, apskai¢iuoti pagal Temkino adsorbcijos modelj, buvo maziausi.

TKK dariniai buvo panaudoti TKK-jodo kompleksams gauti, adsorbuojant joda i$ kalio
jodido-jodo tirpaly [42, 43]. Adsorbuoto jodo kiekis priklausé nuo TKK PL. I$tyrus pusiausvyraja
jodo adsorbcijg TKK, gauta, kad viena TKK grupé gali sujungti daugiau kaip vieng jodo molekule.
Laisvo jodo kiekis, iSsiskyres i§ TKK-jodo komplekso mikrogranuliy | natrio acetato tirpala,
didéja, didéjant sujungto jodo kiekiui ir mazéjant TKK PL. Jodo sgnaudos reakcijoje su L-tirozinu
priklauso nuo PL ir EF veré¢iy TKK-jodo komplekse tarpusavio santykio. Tam tikros sudéties
TKK-jodo kompleksai, j tirpalg atpalaiduojantys mazesnj laisvo jodo kiekj, gali taip pat greitai
reaguoti su L-tirozinu, kaip ir vandeninis jodo tirpalas [43]. Be to, gauto TKK-jodo mikrogranulés

slopino B. cereus, S. aureus, P. aeruginosa bei E. coli bakterijy augima.
1.4. Magistrinio darbo temos pagrindimas

Polifenolinés  rugstys yra biologiSskai aktyvios medziagos, kurios pasizymi
antioksidacinémis, laisvuosius radikalus suriSanciomis, chelatinémis, prieSuzdegiminémis,
antimikrobinémis savybémis. Taciau $ie junginiai yra nestabiliis, todél greitai praranda naudingas
savybes. Biologiskai aktyvioms savybéms iSsaugoti polifenolinés rigstys galéty buti
imobilizuotos prieSingo kriivio Zenklo grupiy turin¢iais modifikuotais krakmolo dariniais. D.
Simanaviciatés 2014 m. pristatytame magistro darbe fenolinés rugstys buvo adsorbuotos
ketvirtiniy amonio grupiy turinciu tinkliniu katijoniniu krakmolu. Taciau stipriy baziniy savybiy
ketvirtiniy amonio grupiy turintys junginiai turi ribotg taikyma maisto ar vaisty ir jy pakuociy
gamyboje. Kur kas didesn;j praktinj pritaikyma galéty rasti tretiniy aminogrupiy turintys krakmolo
dariniai. R. Vincitinas 2015 m. pristatytame magistro darbe krakmolo modifikavimui naudojo 2-
chloretildietilamino hidrochloridg. Modifikavimo metu prie krakmolo buvo prijungta tiek tretiniy
amino-, tiek ketvirtinio amonio grupiy. IStyrus sorbcines savybes nustatyta, kad gautas miSrus
krakmolo eteris gali adsorbuoti ir lengvai atpalaiduoti vanilo ragst;.

Geresnes taikymo galimybes maiste ir vaisty pakuoCiy gamyboje turéty tik tretiniy
aminogrupiy turintys krakmolo dariniai.

Darbo tikslas — gauti tretiniy aminogrupiy turin¢ius modifikuoto krakmolo darinius ir istirti
Ju sorbcines savybes.

Tikslui pasiekti buvo i8kelti tokie uzdaviniai:

1. Tretiniy aminogrupiy prie krakmolo prijungimui panaudoti tinklinimo epichlorhidrinu
reakcija, dalyvaujant amonio hidroksidui arba biogeniniams aminams (histaminui ir kadaverinui).

2. Rasti salygas, kuriomis prie krakmolo prijungiama daugiausia tretiniy aminogrupiy, ir
jvertinti gauty dariniy sorbcines savybes.
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3. Istirti chlorogeno rtigSties adsorbcijg optimalios sudéties tretiniy aminogrupiy turinéiu
tinklinio krakmolo dariniu pusiausvyros saglygomis.

4. Istirti katijoniniu krakmolu adsorbuotos chlorogeno riigsties atpalaidavima j jvairias terpes.
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2. METODINE DALIS

2.1. Tyrimams naudotos medZiagos

Tinklinio katijoninio krakmolo dariniy gavimui ir gauty junginiy iStyrimui naudotos

medziagos bei jy apibiidinimai pateikti 2.1 lentel¢je.

2.1 lentelé. Tinklinio katijoninio krakmolo dariniy gavimui ir analizei naudotos medZiagos

Meziagos pavadinimas Formulé Tiekéjas, grynumas
Tinklinis krakmolas - KTU polimery chemijos ir
technologijos katedra
Natrio hidroksidas NaOH UAB ,,Eurochemicals*
Sieros riigstis H2SOq4 UAB ,,Eurochemicals*
Kalio hidroksidas KOH UAB ,,Eurochemicals®
Druskos ragstis HCI UAB ,,Eurochemicals*
Epichlorhidrinas WA c Fluka, 98 %
o]
HO, COOH
(o]
Chl ngsti 7 ] .
orogeno rigstis HO T OJ\/\Q\ Sigma-Aldrich, 95 %
OH
OH
]
Vanilo riigstis "o on Sigma-Aldrich, 97 %
H3CO
Amonio hidroksidas NH4,OH UAB ,,Eurochemicals*
Q
Metilo oranZinis \ O »NOﬁ_ONa PEAXUM
N N 0
/
Izopropanolis CH3;COHCH; UAB ,,Eurochemicals*
Acetonas CH3COCHs3 UAB ,,Eurochemicals‘
Kalio hidrofosfatas K2HPO4 Alfa Aesar
Kalio dihidrofosfatas KH2PO4 Alfa Aesar

Kadaverino dihidrochloridas

NH2CH2(CH.)3sCH2NH; -2HCI

Sigma-Aldrich, 99 %

Histamino dihidrochloridas

P N
NH
HN—/7/\/ 2 2HCI

Alfa Aesar 98 %

Acto ragstis CH3COOH UAB ,,Eurochemicals*
Natrio acetatas CH3COONa Penta, 98 %
Etanolis CHsCH,0OH AB ,,Stumbras*
Metanolis CH3OH UAB ,,Eurochemicals*

2,2-difenil-1-pikrilhidrazilas

Q NDZ
NNONDz
@ Hez

Sigma-Aldrich
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2.2. Eksperimenty metodikos
2.2.1. Tretiniy aminogrupiy turin¢iy tinkliniy krakmolo dariniy gavimas

Krakmolo modifikavimas amoniaku. Tinkliniai katijoniai krakmolo dariniai, turintys
tretiniy aminogrupiy (TKKA), gauti modifikuojant krakmolg arba tinklinj krakmolg (TK)
Sarminéje terpéje epichlorohidrinu ir amonio hidroksidu. Reakcijos miSinio sudétis (moliais),
buvo: krakmolas arba tinklinis krakmolas : epichlorhidrinas : amonio hidroksidas : natrio
hidroksidas =1 :0,5-1,5: 14,5 : 0,25-1. Kaip krakmolo arba TK molis priimta gliukopiranozés
likuc¢io (GPL) moliné mase. Ant sausy, jvertinus drégme, krakmolo arba TK mikrogranuliy
uzpilami NH4OH ir NaOH tirpalai, tada pilamas epichlorhidrinas. Reakcijos miSinys sumaiSomas
ir paliekamas 24 val. 20 °C temperatiiroje. Reakcijai pasibaigus, misinys plautas stikliniame filtre
distiliuotu vandeniu iki neutralios terpés, perplautas izopropanoliu bei acetonu ir iSdZiovintas.

Krakmolo modifikavimas kadaverino dihidrochloridu. Reakcijos misinio sudétis
(moliais) buvo: krakmolas : epichlorhidrinas : kadaverino dihidrochloridas : natrio hidroksidas =
1:05-1:1:0,5-1. Ant sausy, jvertinus drégmg, krakmolo mikrogranuliy uzpilami kadaverino
dihidrochlorido ir NaOH tirpalai bei epichlorhidrinas, maiSant magnetine maisykle. Reakcija
vykdoma 45 arba 60 °C temperatiroje 4 val. Reakcijai pasibaigus, misinys plautas stikliniame
filtre distilivotu vandeniu iki neutralios terpés, perplautas izopropanoliu bei acetonu ir
i8dziovintas.

Krakmolo modifikavimas histamino dihidrochloridu. Reakcijos miSinio sudétis
(moliais) buvo: krakmolas arba TK : epichlorhidrinas : histamino dihidrochloridas : natrio
hidroksidas =1 : 0-1 : 1 : 1,2. Ant sausy, jvertinus drégme, krakmolo arba TK mikrogranuliy
uZpilami histamino dihidrochlorido ir NaOH tirpalai bei epichlorhidrinas, maiSant magnetine
maisykle. Reakcija vykdyta 60 arba 80 °C temperatiiroje 4 arba 5 val. Reakcijai pasibaigus,
misinys plautas stikliniame filtre distiliuvotu vandeniu iki neutralios terpés, perplautas

izopropanoliu bei acetonu ir iSdZiovintas.
2.2.2. Drégmés kiekio nustatymas

Medziagy drégmés kiekis nustatytas drégnomaciu (Kern MRS 120-3, VVokietija).

Drégmes kiekis o (%) medziagoje apskaiCiuotas pagal formulg:

m, —m,
m,

w= 100 % (2.1)

¢ia: @ — drégmés kiekis, %; mo — pradiné medziagos mas¢, g; M1 — medZiagos masé po dziovinimo, g.
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2.2.3. Azoto kiekio nustatymas

Azoto kiekis bandiniuose, po 16 val. ekstrakcijos metanoliu Soksleto aparate, nustatomas
Kjeldalio metodu. Analitinémis svarstyklémis tiksliai pasveriama apie 0,3 g, jvertinus drégme,
sausy modifikuoto krakmolo mikrogranuliy, suberiama j Kjeldalio kolbas, jdedama apie 0,5 g
Kjeldalio katalizatoriaus ir jpilama 5 ml koncentruotos sieros rugsties. Kolbos, uzdengtos stikliniu
kamsteliu, kaitinamos 12—14 val. Atvésintas miSinys supilamas j Kjeldalio aparatg, jpilama 25 ml
50 % KOH tirpalo. I Erlenmejerio kolbute jpilama 20 ml 0,1 N H2SOs4, jlasinama keletas lasy
Kjeldalio indikatoriaus. Po distiliacijos vandens garais, ragsties tirpalas titruojamas 0,1 N NaOH
tirpalu. Prijungtas azoto kiekis N (%) apskai¢iuotas pagal formule:

(V,-V)-n-k-14-100
1000 - m

N % = (2.2)

¢ia: N — azoto masés dalis tiriamajame pavyzdyje, %; Vo — NaOH kiekis, sunaudotas “tu$¢iam‘ bandymui
nutitruoti, ml; V — NaOH kiekis, sunaudotas bandiniui nutitruoti; n — NaOH koncentracija, mol/l; k —

koeficientas (k=1); m — bandinio masé, g.

2.2.4. Metilo oranzinio daziklio ir chlorogeno ragsties adsorbcija tinklinio katijoninio

krakmolo dariniais, turinciais tretiniy aminogrupiy

Paruosiamas pradinis 1 g/l metilo oranzinio (MO) arba chlorogeno riigsties (VR) tirpalas
distiliuotame vandenyje.

I konusing 250 ml talpos kolbg suberiama 0,1 g, jvertinus drégme, sausy tinklinio katijoninio
krakmolo, turinio tretiniy aminogrupiy, (TKKA) mikrogranuliy. Reikiamos koncentracijos
praskiestas MO arba chlorogeno rugsties tirpalas uzpilamas ant TKKA mikrogranuliy. Kolba
uzkems$ama, jstatoma j mechaning kratykle su gaubtu bei termostatu (Mammert WB-14, Vokietija)
ir kratoma 30 min. 30 °C temperattiroje. PO adsorbcijos tirpalas filtruojamas pro popierinj filtra,

filtrate nustatoma MO arba chlorogeno riigsties koncentracija.
2.2.5. Metilo oranzinio daZiklio bei chlorogeno rigsties koncentracijos nustatymas

MO koncentracija rasta i$ kalibracinés tiesés iSmatavus gauto filtrato 464 nm bangos ilgio
monochromatinio spindulio sugertj. Sugertis iSmatuota regimojoje bangy spektro dalyje
spektrofotometru (PG Instruments T60 Vis, Didzioji Britanija).

Chlorogeno riigsties (CLR) koncentracija rasta iSmatavus filtrato 325 nm bangos ilgio UV
spindulio sugertj spektrometru (Jenway 6715 UV/Vis, Didzioji Britanija) ultravioletinéje bangy
spektro dalyje. CLR koncentracija rasta i$ kalibracinés tiesés, pagal nustatyta Sviesos sugerties
verte.
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2.2.6. Chlorogeno riigsties adsorbcija iS skirtingos pH vertés tirpaly

50 ml pradinio 0,5 g/l CLR tirpalo distiliuotame vandenyje supilama j 100 ml matavimo
kolbutes, jpilamas atitinkamas kiekis 0,1 M NaOH tirpalo ir skiedziama iki briksnio 0,5 g/l
chlorogeno rtgsties tirpalu. ISmatuojama gauta tirpaly pH verté pH-metru (Hanna Instrumants pH
211, Didzioji Britanija). Gauti skirtingos pH vertés CLR tirpalai uzpilami ant tiksliai atsverty 0,1
g, ivertinus drégme, sausy TKKA mikrogranuliy. Toliau adsorbcija atlikta kaip apraSyta skyrelyje
2.2.4.

2.2.7. Pusiausvyroji chlorogeno riigsties adsorbcija tinklinio katijoninio krakmolo

dariniais, turindiais tretiniy aminogrupiy

Paruosiamas pradinis 1 g/l CLR tirpalas distiliuotame vandenyje.

I Sesias konusines 250 ml talpos kolbas suberiama po 0,1 g, jvertinus drégme, sausy TKKA
mikrogranuliy. ] 100 ml matavimo kolbutes jpilama 10, 20, 30, 40, 50, 60 ml paruosto CLR tirpalo
ir praskiedziama iki bruksnio. Skirtingy koncentracijy tirpalai uzpilami ant atsverty TKKA
mikrogranuliy. Kolbos uzkemsamos, jstatomos j mechaning kratykle su gaubtu bei termostatu
(Mammert WB-14, Vokietija) ir kratomos 60 min. 30, 40 ir 50 °C temperattroje. Po adsorbcijos

tirpalai filtruojami per popierinj filtrg ir filtrate nustatoma chlorogeno riigsties koncentracija.
2.2.8. Adsorbuotos chlorogeno rigsties atpalaidavimas j tirpalus

100 ml stiklinése tiksliai atsveriama 0,1 g, jvertinant drégme, sausy TKKA mikrogranuliy
su adsrobuota CLR. Granulés uzpilamos 50 ml distiliuoto vandens, etilo alkoholio, 0,1 M HCI,
acetatinio buferio (pH=3,7 ir pH=5,6) arba fosfatinio buferio (pH=6,8 ir pH=8,0) tirpalais.
Desorbcija vykdoma 20 °C temperatiroje 30 min. maiSant magnetine maisykle 300 aps./min.
greiciu. Po desorbcijos nuosédos nufiltruojamos per popierinj filtrag. Nustatoma likutine

chlorogeno riigsties koncentracija.
2.2.9. Adsorbuotos chlorogeno riigsties atpalaidavimas per membrana j 0,1 M HCI tirpala

I 5 ml dializés kapsules Quix Sep buvo suberiamas tiksliai atsvertas 0,2 arba 0,4 g, ivertinant
drégme, sausy TKKA mikrogranuliy su adsorbuota CLR kiekis. Granulés uzpilamos 5 ml 0,1 M HCI
tirpalo ir sandariai uzdaromos pusiau pralaidzia membrana (Nadir®-Dialysierschlauch, Vokietija).
Dializés kapsulé jdedama j stikling su 100 ml 0,1 M HCI tirpalu. MaiSoma magnetine maisykle
300 aps./min. grei¢iu. Tam tikru laiko momentu buvo paimami 5 ml tirpalo ir jame nustatyta
desorbuotos CLR koncentracija. Siekiant islaikyti nepakitusj tirpalo tiirj, vietoje paimty 5 ml tirpalo
buvo jpilama 5 ml 0,1 M HCl tirpalo.
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2.2.10. Vandens sulaikymo tyrimai

I pasvertg 50 ml tiirio centriftiginj mégintuvél] jberiama tiksliai atsvertas 0,2 arba 0,5 g,
jvertinus drégme, sausy TKKA mikrogranuliy ir uzpilama 20 ml distiliuoto vandens. Laikoma 30
min. kambario temperatiiroje, kas 5 min. sumaiSant méginj stikline lazdele. Tada bandinys
Saldomas ledo ir vandens voneléje iki 5 °C temperatiiros ir centrifiguojamas 5 °C temperatiiroje
20 min., 6000 aps./min. greic¢iui. Vanduo atsargiai nupilamas, mégintuvélis su iSbrinkusiomis
granulémis pasveriamas, dziovinamas 6 val. 110 °C temperattroje ir vél pasveriamas. Vandens

sulaikymas W (g/g) apskai¢iuojamas pagal formule:

W=—a_s (2.3)

¢ia: M, — isbrinkusiy mikrogranuliy masé, g; ms — sausy mikrogranuliy mase, g.
2.2.11. Antioksidaciniy savybiy jvertinimas

Antioksidacinés savybés jvertintos matuojant 2,2-difenil-1-pikrilhidrazilo (DPPH)
etanolinio tirpalo purpurinés spalvos pasikeitimg. Paruostas pradinis 0,076 g/l DPPH tirpalas etilo
alkoholyje praskiestas fosfatinio buferio (pH=6,8) tirpalu santykiu 3 : 1. Stiklin¢je atsverta 0,02
g, jvertinus drégme, TKKA, su adsorbuota CLR, mikrogranuliy, uzpilta 40 ml gauto misinio ir
maisyta magnetine maisykle 300 aps/min. grei¢iu 20 °C temperatiiroje. Tuo pat metu buvo
atlickamas ,,tus¢ias“ bandymas be mikrogranuliy. Tam tikru laiko momentu spektrofotometru (PG
Instruments T60 Vis, DidZioji Britanija) iSmatuota 517 nm bangos spindulio sugertis gautu tirpalu.

Analogiskai jvertintas atskirai paimty TKKA ir CLR antioksidacinis efektyvumas.
2.2.12. FT — IR spektroskopija

TKKA IR spektrai buvo uzrasyti naudojant Perkin Elmer firmos FT-IR spektrofotometrg
Spectrum GX (JAV) su vienu horizontaliai susilpnintu visisku atspindéjimu. Skiriamoji geba 1
cm?, skanavimo greitis 0,2 cm/s, skanavimo skai¢ius — 4 karty. Prietaiso matavimo diapazonas
apima artimajg, viduring ir tolimaja IR sritis (10000 — 30 cm™). Duomeny apdorojimui naudota

Spectrum programa.
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3. TYRIMU REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1. Krakmolo ar tinklinio krakmolo modifikavimas biogeniniais aminais ir amoniaku

Tinklinis krakmolas, turintis tretiniy aminogrupiy, gautas modifikuojant krakmolg arba
tinklinj krakmolg histamino dihidrochloridu (HIS) ir epichlorhidrinu (EPCH) Sarminéje terpéje.
Reakcijos lygtis pateikta 3.1 schemoje.

OH

OH . (0]
. (0) (6] N (0]
| (0] HO
0 OH 0 0, 0
HO O NH, OHO H% o OH
AN T o on MY
HO S N |>\/C1 ,Na OH o) \\/N 0
(0] H OH HO
0 OH 0 0
HO ~ o 0
0 0 OH

3.1 schema. Krakmolo reakcijos su histamino dihidrochloridu ir epichlorhidrinu $arminéje terpéje schema

Krakmolo (Kr) hidroksigrupés aktyvuojamos Sarminéje terpéje. Taciau kartu su HIS
patenkanc¢iam HCI kiekiui neutralizuoti j reakcijos misinj reikéjo jdéti daug NaOH. Stipriai
Sarminéje terpéje krakmolas kleisterizuojasi, kas itin apsunkina modifikuoto krakmolo atskyrima
nuo nesureagavusiy reagenty ir Salutiniy reakcijos produkty. Tinklinio krakmolo (TK)
mikrogranulés Sarminéje terpéje tik isbrinksta, todél po modifikavimo lengviau atskiriamos. TK
tinklo tankis yra apibiidinamas reakcijoje sunaudotu EPCH kiekiu, iSreiks$tu moliais. Darbo metu
naudotas TK, gautas tinklinant 0,05 mol EPCH (TKo,05).

Apie modifikavimo laipsnj buvo spendziama i§ prijungto azoto kiekio. Nors HIS molekuléje
yra net 3 azoto atomai, azoto kiekis rastas modifikuoto krakmolo bandiniuose buvo nedidelis (zr.
3.1 lent.). Kiek didesnis modifikavimo laipsnis gautas tik modifikuojant TK 80 °C temperatioje,
esant reakcijos misinio sudéciai GPL : EPCH : HIS : NaOH =1 :1:1: 1,2 (moliais). Todél

tolimesniy krakmolo modifikavimo HIS tyrimy buvo atsisakyta.
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3.1 lentelé. Reakcijos misinio sudéties, temperatiros ir trukmés jtaka prijungto azoto kiekiui, modifikuojant
krakmolg arba TK HIS ir EPCH misiniu

Reakcijos miSinio sudétis, mol/GPL Modifikavimo salygos
Modifikuotas Prijungta N, %

EPCH HIS NaOH T,°C | Trukmeé, val.

K 1 1 1,2 60 4 0,14

TK 1 1 1,2 60 5 0,17

TK 1 1 1,2 80 5 0,42

TK 0 1 1,2 60 5 0,14

TK 0 1 1,2 80 5 0,12

Tolimesniame tyrimy etape TK modifikavimui vietoje HIS buvo naudotas kadaverino
dihidrochloridas (KAD). Reakcija, vykstanti modifikuojant krakmolg KAD ir EPCH Sarminéje
terpéje, pateikta 3.2 schemoje. Gauti duomenys pateikti 3.2 lenteléje.

OH

S W WM

OH
HO
OH
0
HO
OH .
o

3.2 schema. Krakmolo reakcijos su kadaverino dihidrochloridu ir epichlorhidrinu sarminéje terpéje

schema

3.2 lenteléje pateikti duomenys rodo, kad reakcijai tarp TK ir KAD bei EPCH vykti, visy
pirma, reikia neutralizuoti su KAD j reakcijos misinj patenkan¢ig HC1. Modifikuotame krakmole
rasta tik 0,06 % azoto, nesant reakcijos misinyje pakankamo NaOH kiekio. Tik esant pakankamam
NaOH kiekiui reakcijos miSinyje per 4 val. 45 °C temperattoje gautas modifikuotas tinklinis
katijonins krakmolas turintis 1,48 % prijungto azoto. Buvo jvertintas Sio pavyzdzio gebéjimas
adsorbuoti anijoninius junginius. Gauta, kad metilo oranzinio daziklio toks pavyzdys adsorbavo

0,26 mmol/g, o chlorogeno riagsties — 0,18 mmol/g. Taciau dél didelio NaOH kiekio, biitino déti j
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reakcijos miS$inj, ir labai sunkaus nesureagavusiy reakcijos produkty atskyrimo, tolimesnio

modifikavimo KAD ir EPCH miSiniu buvo atsisakyta.

3.2 lentelé. Reakcijos misinio sudéties, temperatiiros ir trukmés jtaka prijungto azoto kiekiui, modifikuojant
TK KAD ir EPCH misiniu

Reakcijos miSinio sudétis, mol/GPL Modifikavimo salygos
Prijungta N, %
EPCH KAD NaOH T,°C Trukme, val.
1 1 0,1 60 4 0,06
1 1 1 45 4 1,48
0,5 1 0,5 45 4 0,49

Dar vienas, paprastas biidas tretiniy aminogrupiy turintiems tinklinio krakmolo dariniams

gauti yra Kr arba TK modifikavimas amonio hidroksidu ir EPCH $arminéje terpéje (3.3 schema).

OH
@g it
OH o)
OH % HO OH
NaOH, NH,OH, EPCH o Ho o) .
OH OH
o Sz } & HO
o} OH| .
HO OH o’
HO
% 3 @g

3.3 schema. TKTA gavimo, modifikuojant NH4OH ir EPCH sarmingje terpéje, principiné schema

Pradzioje buvo tiriama NaOH kiekio reakcijos miSinyje jtaka prie krakmolo (Kr) prijungto
azoto kiekiui. Kaip matyti i§ 3.3 lenteléjé pateikty duomeny, didinat NaOH moliy skaic¢iy reakcijos
misinyje, prijungto azoto kiekis didéjo. Nors daugiausia azoto prijungta, kai reakcijos misinyje
buvo 1 mol/GPL, dél krakmolo kleisterizacijos, kaip optimalus NaOH kiekis, pasirinkta 0,5
mol/GPL. Toliau buvo tiriama EPCH ir NH4OH kiekiy jtaka krakmolo modifikavimui. Daugiausia
azoto (2,06 %) prijungta, kai EPCH : NH4OH moliy santykis buvo 0,5 : 1. Padidinus NH4OH kiekj
reakcijos misinyje iki 1,5 mol/GPL, azoto kiekis sumazéjo (zr. 3.3 lent., 5). Vietoj krakmolo
modifikuojant TK tokios pat sudéties reakcijos misiniu, bandiniuose rasta maziau azoto: vietoje
2,06 % ir 1,59 % (zr. 3.3 len., 4 ir 5) modifikuojant Kr, modifikuojant TK rasta 1,77 % ir 0,86 %
azoto, atitinkamai (zr. 3.3 lent., 6 ir 7). Taciau dél paprastesnio (modifikuojant TK) gauto produkto
atskyrimo 18 reakcijos misinio, tinkamesnis yra TK modifikavimas NH4OH ir EPCH miSiniu.

Kadangi  modifikuojant  tinklinj makromolekulinj krakmolg yra iSvengiama
nepageidaujamos krakmolo Kleisterizacijos, buvo bandoma prijungti daugiau azoto, didinant

NH4OH kiekj reakcijos miSinyje. Taciau kaip matyti i§ 3.3 lentel¢je pateikty duomeny, didéjant
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amonio hidroksido kiekiui reakcijos miSinyje, azoto kiekis modifikuotame krakmolo darinyje

mazéja t. y. NH4OH kiekio didinimas reakcijos misinyje yra neefektyvus.

3.3 lentelé. Reakcijos miSinio sudéties jtaka azoto kiekiui krakmolo darinyje, modifikuojant NHsOH ir

EPCH misiniu kambario temperatiiroje 24 val.

Reakcijos misinio sudétis, mol/GPL
Bandinio Nr. Modifikuotas Prijungta N, %
EPCH NH4OH NaOH
1 Kr 1 1 0,25 1,06
2 Kr 1 1 0,5 1,53
3 Kr 1 1 1 1,90
4 Kr 0,5 1 0,5 2,06
5 Kr 0,5 15 0,5 1,59
6 TK 0,5 1 0,5 1,77
7 TK 0,5 15 0,5 0,86
8 TK 1 2 0,5 1,27
9 TK 1 3 0,5 0,62
10 TK 1,5 4,5 0,5 0,47

Buvo uzrasytas krakmolo, modifikuoto NH4OH ir EPCH misiniu (TAK), turincio 1,53 %

prijungto azoto, FT—IR spektras ir palygintas su krakmolo ir TKo s FT —IR spektrais (zr. 3.1 pav.).

Be jprasty, krakmolui biidingy smailiy: smailé ties 992 cm™ priskiriama C—O jungties, esancios

gliukozés fragmente, virpesiams, 3600 — 3100 cm srityje placios O—H rysio valentiniy virpesiy

juostos bei 3000 — 2800 cm srityje esancios juostos priskiriamos C—H rysio virpesiams, TAK

spektre stebima nedidelé smailé ties 1017 cm™, kurig F. Delvalis su bendraautoriais [33] priskiria

tretinéms aminogrupeéms.
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3.1 pav. FT-IR spektrai: 1 — krakmolo; 2 — TKo0s; 3 —-TAKj53

Apibendrinant Siame skyriuje pateiktus duomenis galima padaryti i§vada, kad optimalus
biidas gauti tretiniy aminogrupiy turinCius tinklinius krakmolo darinius yra krakmolo arba TK
modifikavimas NH;OH ir EPCH miSiniu, esant NaOH. Optimali reakcijos mi$inio sudétis yra GPL
: EPCH : NH40OH : NaOH =1:0,5-1:1: 0,5 (moliais). Reakcija vyksta kambario temperatiiroje
24 val. Gauti dariniai pavadinti taip: modifikuojant krakmolg —TAK, modifikuojant TK — TATK.

3.2. Tinklinio krakmolo dariniy, gauty modifikuojant NH4OH ir EPCH miSiniu,

sorbciniy savybiy jvertinimas

Vienas i§ darbo tiksly yra gauti tretiniy aminogrupiy turin¢ius krakmolo darinius, tinkamus
biologiskai aktyviems anijoniniams fenoliniams junginiams imobilizuoti. Tokie kramolo dariniai
turéty adsorbuoti polifenolines rugstis dél sgveikos tarp anijoniniy karboksigrupiy ir katijoniniy
tretiniy aminogrupiy. Taciau poveikj adsorbcijai gali daryti ir modifikuoty krakmolo dariniy
strukttira, visy pirma, tinklo tankis. Katijoninio krakmolo dariniy, gauty modifikuojant NH4OH ir
EPCH misiniu tiek krakmola, tiek TK, tinklo tankio jtaka sorbcinéms savybéms jvertinta nustacius
ju gebéjimg sulaikyti vandenj. Gauti duomenys pateikti 3.4 lenteléje. Sioje lenteléje bandinio

numeris atitinka 3.3 lentel¢je pateikto bandinio numersj.
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3.4 lentelé. Katijoninio krakmolo dariniy, gauty modifikuojant NH4OH ir EPCH miSiniu, azoto Kiekio

itaka vandens sulaikymui ir gebéjimui adsorbuoti anijoninius junginius

Bandinio Nr. | Bandinys Prijungta N, % Vandens sulaikymas g/g Adsorbelja, mmol/g
MO CLR

1 TAK 1,06 47 0,22 0,12
2 TAK 1,53 7,1 0,40 0,39
3 TAK 1,90 4.8 0,36 0,29
4 TAK 2,06 52 0,23 0,51
5 TAK 1,59 10,1 0,28 0,41
6 TATK 1,77 41 0,29 0,60
7 TATK 0,86 5,6 0,36 0,38
8 TATK 1,27 4,6 0,27 0,49
9 TATK 0,62 55 0,21 0,28
10 TATK 0,47 52 0,22 0,16

Kaip matyti i§ 3.4 lentel¢je pateikty duomeny, Zenkliai didesniu vandens sulaikymu
pasizymi tik bandiniai Nr. 2 ir Nr. 5, gauti modifikuojant krakmolg. Nors abu bandiniai turi panasy
prijungto azoto kiekj, bandinys Nr. 2 gautas, kai reakcijos misSinyje buvo 1 mol/GPL EPCH, o
bandinys Nr. 5, kai — 0,5 mol/GPL EPCH. Galima galvoti, kad bandinio Nr. 2 tinklo tankis
didesnis, tod¢l jis sulaiké mazesnj vandens kiekj. Tokia pati sorbciniy savybiy priklausomybé nuo
tinklo tankio yra apraSyta darbe [10]. Visy kity modifikuoto krakmolo bandiniy gebé¢jimas
sulaikyti vandenj yra panasus, nepriklausomai nuo to ar buvo modifikuotas krakmolas ar TK, t.y.
vandens sulaikymo verté buvo tarp 4,6 ir 5,6 g/g (zr. 3.4 lent.).

TAK ir TATK gebéjimui adsorbuoti anijonus pasirinkti: stipriy anijoniniy sulfogrupiy
turintis daziklis metilo oranzinis (MO), kaip modelinis junginys, ir fenoliniy rugsciy atstovas —
chlorogeno riigstis (CLR). Gauti duomenys pateikti 3.4 lenteléje.

Kaip matyti i§ 3.4 lenteléje pateikty duomeny, MO ir CLR kiekis, adsorbuotas tuo paciu
bandiniu, skiriasi ir beveik visais atvejai CLR yra adsorbuojama daugiau nei MO. Sis skirtumas
gali biti susijes su adsorbato tirpalo pH verte. MO daziklis tirpale yra aromatinés sulforiigsties
natrio druskos pavidale, todél jo tirpalo pH verté yra tokia pati, kaip tirpalui paruosti naudoto
distiliuoto vandens, t. y. apie 5,5. Tuo tarpu CLR tirpale yra ragsties pavidale ir tirpalo pH verté
yra 3,4. Kadangi modifikuoto krakmolo tretinés aminogrupés jonizuojasi tik riig§cioje terpéje,
butent dél to, galimas daiktas, CLR adsorbuojama daugiau nei MO. ISimtj sudaro TAK bandiniai

Nr.1 — 3. Kadangi, dél sripraus krakmolo brinkimo buvo labai sunku i$plauti reakcijos misinyje
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likusj NaOH, nepakankamai gerai iSplautas NaOH, patekes j CLR tirpalg kartu su TAK bandiniu,
galéjo padidinti CLR tirpalo pH verte ir taip sumazinti TAK tretiniy aminogrupiy jonizacija.
TATK bandiniai, kuriuose, plaunant po modifikavimo NaOH ir NH4OH, likuciai buvo sékmingai
pasalinti, visais atvejais adsorbavo CLR daugiau nei MO. Be to, kaip matyti i§ 3.2 paveiksle
pateikty duomeny, adsorbuotas CLR kiekis didéjo, didéjant prie TATK prijungto azoto kiekiui.
07 A
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o o
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CLR, mmol/g
o
w

0,2 A

0,1 -

O T T T T T
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Prijungtas azoto kiekis, %

3.2 pav. Adsorbuoto CLR kiekio priklausomybé nuo TATK esancio azoto kiekio

Ivertinus modifikavimo salygy bei prijungto azoto kiekio jtakg TAK ir TATK bandiniy
sorbcinéms savybéms, tolimesniems tyrimams buvo pasirinkti bandiniai TAK Nr.4 ir TATK Nr.
6irNr. 7.

3.3. Chlorogeno rugsties adsorbcijos TAK ir TATK tyrimas

TAK ir TATK sorbcinéms savybéms jvertinti pasirinktas pusiausvyros adsorbcijos metodas.
Tam buvo pagamintas didesnis bandiniy kiekis saglygomis, atitinkan¢iomis bandiniy Nr. 4, 6, 7 (Zr.
3.3 lent.) salygas. Azoto kiekis gautuose bandiniuose buvo: TAK atveju 1,47 %, o TATK atveju,
atitinkamai, 1,49 % ir 0,77 %. Palyginus su analogiSkomis sglygomis gautuose bandiniuose (zr.
3.3 lent.) rastu azoto kiekiu, Zenkliai skiriasi tik TAK azoto kiekis. Bandinai, atitinkamai, pavadinti
TAK147, TATKo,77, TATK 49.

CLR adsorbcija TKKA dariniais gali vykti dél elektrostatinés sgveikos, todél tieck CLR
karboksigrupés, tiek krakmolo dariniy tretinés aminogrupés privalo buti jonizuotos. Tiek vieny,
tiek kity grupiy jonizacijai jtakos turi terpés pH verté. Tretinés aminogrupés jonizuojasi riig§¢ioje
terpéje, o CLR karboksigrupés — Sarmingje. Todél istirta CLR tirpalo pH vertés jtaka jos
adsorbcijai TAKy,47. CLR tirpaly pH verté buvo kei¢iama jpilant tam tikra NaOH tirpalo kiekj. I$
3.3 paveiksle pateikty duomeny matyti, kad ragstingje terpéje CLR adsorbuojama daugiausia.
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Didé¢jant tirpalo pH vertei adsorbuotas CLR kiekis mazéja. Kadangi riigstinéje terpéje jonizuojasi
tretinés TAK grupés, galima padaryti iSvada, kad biitent jy jonizacija yra svarbi sekmingai CLR
adsorbcijai. Todél tolimesniuose bandymuose naudoti CLR tirpalai be NaOH priedy. Jy pH verté
buvo 3,4.

o ©

>~ uw

o o
1 J

o
S
o

1

o o

N W

g o
1 1

o

N

o
1

3.3. pav. CLR tirpalo pH vertés jtaka TAK; 47 adsorbuotam CLR kiekiui

CLR i$ tirpalo adsorbuota pusiausvyros salygomis TAK147, TATKz49, TATKo77 30 °C
temperatiiroje. Pusiausvyrai pasiekti adsorbcija truko 60 min. Palyginimui istirta CLR adsorbcija
tinkliniu katijoniniu krakmolu, turin¢iu ketvirtiniy amonio grupiy ir panasy prijungto azoto kiekj

(TKKy,46). Gautos adsorbcijos izotermés pateiktos 3.4 paveiksle.
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3.4 pav. CLR adsorbcijos izotermés 30 °C temperatiiroje, kai adsorbuota: 1 — TATKo77; 2 — TAKj,47;
3 — TATKu149; 4 — TKK146. Taskai atitinka eksperimentinius duomenis, kreivés nubraizytos naudojant

Lengmiuro modelio rodiklius
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Izoterméms apraSyti pritaikyti dviejy kintamyjy Lengmiuro, Freundlicho ir Dubinino-
Radushkevichiaus adsorbcijos modeliai. Lengmiuro adsorbcijos modelis yra vienas i$ dazniausiai
taikomy adsorbcijos modeliy, ypatingai apraSant joniniy junginiy adsorbcijg jvairiais adsorbentais,
ir tvirtina, kad adsorbato molekulés vientisu sluoksniu padengia aktyvius adsorbento centrus.
TeoriSkai adsorbento sorbciné geba yra visiskai iSnaudota, kai jame nelieka laisvy aktyviyjy

centry. Lengmiuro modelio lygtys yra tokios [44]:
_ KL 'QL 'Ce

= 3.1

%=1 K, -C, ¢

C__1 = C, (tiesés lygtis) (3.2)
Qe QL ) KL QL

¢ia: ge — adsorbato kiekis adsorbente, g/g; Ce — adsorbtyvo Kiekis tirpale, g/l; QL — maksimalus adsorbato
kiekis adsorbento masés vienete, kuriam esant adsorbento pavir§ius pilnai padengiamas adsorbato

monosluoksniu (Lengmiuro sorbciné geba), g/g; KL — Lengmiuro pusiausvyros konstanta, I/g.

Freundlicho adsorbcijos modelis [45] apraSo adsorbcijg ant heterogeniniy pavirsiy, turinCiy
vienodus energijos pozitiriu centrus. Adsorbato molekuléms uzémus adsorbento aktyvius centrus,

adsorbcijos energija mazéja eksponente. Freundlicho adsorbcijos modelio lygtys:

1

q, =K, -C* 3.3)

1
Ing, =In K. + n—- In C, (tiesés lygtis) (3.4)

F
¢ia: Kr — Freundlicho konstanta, apibiidinanti santyking adsorbento sorbcing geba, l/mmol; ng —
bedimensiné Freundlicho konstanta.

Konstantos ng verté naudojama adsorbcijos saglygoms jvertinti [46]. Jeigu nr verté yra tarp 2
ir 10, saglygos adsorbcijai vykti yra palankios. Kai ng verté yra tarp 1 ir 2, adsorbcija vyksta sunkiai,
0 jeigu nr <1, salygos adsorbcijai yra nepalankios.

Daugiau informacijos apie adsorbcijos prigimtj ir mechanizmg suteikia Dubinino-
Radushkevichiaus adsorbcijos modelis [47], kuris remiasi Polanyi adsorbcijos potencialo teorija
ir Dubinino prielaida, kad adsorbatas uzpildo adsorbento mikropory tiirj, o ne sluoksnis po

sluoksnio padengia adsorbento pory sieneles. Dubinino-Radushkevichiaus adsorbcijos modelio
lygtys:
0 = Qpg € " (3.5)
Ing, =N Qyr — B & (tiesés lygtis) (3.6)

¢ia: Qor — maksimalus adsorbuotas adsorbato kiekis (D-R sorbciné geba), mmol/g; S — konstanta susijusi

su laisvgja adsorbcijos energija, mol?/kJ; € — Polanyi potencialas apskai¢iuotas taip:
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1
e=R-T- In[1+ (C—D (3.7)

Atidéjus priklausomybe tarp Inge ir &

, 18 gautos tiesés atkirtimo ir polinkio galima
apskaiGiuoti Qpr ir S vertes. Zinant konstantos S verte D-R adsorbcijos energija Epr (kJ/mol)

apskai¢iuojama:

(3.7)

I$ apskaic¢iuotos Dubinino-Radushkevichiaus adsorbcijos energijos Epr vertés galima spresti
apie adsorbcijos prigimtj [48]. Jeigu Epr verté yra tarp 8 ir 16 kJ/mol, adsorbcija vyksta dél jony
mainy, kai Epr verté yra mazesné kaip 8 kJ/mol, adsorbcijg nulemia fizikinés saveikos jégos.

Pagrindiniai Lengmiuro, Freundlicho ir Dubinino-Radushkevichiaus adsorbcijos modeliy
rodikliai, apskai¢iuoti naudojant 3.4 paveiksle pateikty adsorbcijos izotermiy duomenis, pateikti
3.5 lenteléje Kartu su tiesés pasikliovimo lygmens R? vertémis.

I§ trijy adsorbcijos modeliy, pagal pasikliovimo koeficiento R? vertes, geriausiai gautus
eksperimentinius duomenis apraso Lengmiuro adsorbcijos modelis. Todél galima teigti, kad CLR
adsorbcija TAK147, TATK149, TATKo77 vyksta dél elektrostatinés sgveikos tarp katijoniniy
tretiniy aminogrupiy ir CLR anijoniniy karboksigrupiy. Didéjant prijungto azoto kiekiui TATK,
Lengmiuro sorbcinés gebos Qu verté didéja, ty. adsorbuojama daugiau CLR, o Lengmiuro
pusiausvyros konstantos Kc verté mazéja. Nors TAKz 47, TATK 149 ir TKKy 46 turi panasy prijungto
azoto kiekj, apskaiciuotos Qu vertés skiriasi. Skirtingg TATK 149 ir TKKy47 adsorbuotg CLR kiekj
galima paaiskinti skirtinga prijungto pakaito prigimtimi. Tai, kad, esant panaSiam azoto kiekiui,
TATK 149 adsorbuoja daugiau CLR nei TAK1 47 galima paaiskinti tuo, kad modifikuojant NH4OH
ir EPCH miSiniu gali susidaryti ne tik tretinés, bet ir antrinés aminogrupés. Vienokiy ar kitokiy

grupiy susidarymas gali priklausyti nuo to, ar buvo modifikuojamas gamtinis krakmolas, ar TK.

3.5 lentelé. Chlorogeno rugsties adsorbcijos TAK1 47, TATK1 49, TATKo,77, TKK146 izotermiy Lengmiuro,

Freundlicho ir Dubinino-Radushkevichiaus adsorbcijos modeliy rodikliai

. . . . Dubinino-Radushkevichiaus
Lengmiuro modelis Freundlicho modelis .
. Prijungta modelis
Bandinys
N, % QL K,
R2 Ne R2 EDR, kJ/mol RZ
mmol/g | I/mol
TAK 1,47 0,68 5070 0,994 2,76 0,990 12,0 0,993
TATK 1,49 0,79 6630 0,996 3,32 0,991 12,8 0,995
TATK 0,77 0,44 7760 0,998 3,89 0,985 14,0 0,994
TKK 1,46 0,70 8530 0,994 3,29 0,989 13,3 0,976
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3.5 lentel¢je pateiktos pasikliovimo lygmens R? vertés rodo, kad Dubinino-
Radushkevichiaus adsorbcijos modelis taip pat gerai tinka aprasyti 3.4 paveiksle pateiktoms
adsorbcijos izoterméms. Dubinino-Radushkevichiaus adsorbcijos energijos Epr vertés gali padéti
nustatyti tarp adsorbento ir adsorbato vykstancios sgveikos mechanizma. Gautos Epr vertés yra
nuo 12 iki 14 kJ/mol, todél galima teigti, kad adsorbcija vyksta dél jony mainy [48]. Freundlicho
adsorbcijos modelis adsorbcijos izotermes apraso Su mazesne tikimybe (R?>0,98) nei Lengmiuro
ar Dubinino-Radushkevichiaus adsorbcijos modeliai. Adsorbuojant CLR TAKz47, TATK149,
TATKo,77, didéjant prijungto azoto kiekiui, Freundlicho konstantos nr vertés mazéja ir yra
intervale tarp 2 ir 10. Tokios Freundlicho konstantos vertés rodo, jog salygos CLR adsorbcijai
vykti yra palankios [46].

Apibendrinant Siame skyriuje pateiktus duomenis galima padaryti iSvada, kad daugiausia
CLR yra adsorbuojama i§ jos tirpaly be priedy, kai pH verté yra 3,4, TATKz149. Sgveika vyksta

tarp ragStinéje terpéje jonizuoty modifikuoto krakmolo tretiniy aminogrupiy ir CLR
[49]. Taciau, sutinkamai su duomenimis pateiktais 3.3 paveiksle, adsorbcijai vykti svarbesné yra
modifikuoto krakmolo tretiniy aminogrupiy jonizacija.

3.3.1. Temperatiros jtaka pusiausvyrajai CLR adsorbcijai TATK149

CLR buvo adsorbuota pusiausvyros sglygomis TATK149 30 °C, 40°C, 50°C temperatiiroje.
Gautos adsorbcijos izotermés pateiktos 3.5 paveiksle, o 3.6 lenteléje pateikti pagrindiniai

Lengmiuro, Freundlicho ir Dubinino-Radushkevichiaus adsorbcijos modeliy rodikliai.
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3.5 pav. CLR adsorbcijos TATKy49 skirtingose temperatiirose izotermés. TaSkai atitinka

eksperimentinius duomenis, kreivés nubraizytos naudojant Lengmiuro modelio rodiklius
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3.6 lentele. CLR adsorbcijos TATKia49 izotermiy, gauty skirtingose temperatirose, Lengmiuro,

Freundlicho ir Dubinino-Radushkevichiaus adsorbcijos modeliy rodikliai

. ) . . Dubinino-Radushkevichiaus
Lengmiuro modelis Freundlicho modelis .
Temperatiira, modelis
Meéginys .
C QL Ki,
Rz Nge R2 EDR, kJ/mol RZ
mmol/g | 1/mol
30 0,793 6630 | 0,996 3,32 0,991 12,82 0,995
TAK{1,49 40 0,740 5860 | 0,997 3,24 0,989 13,01 0,993
50 0,685 5130 | 0,995 3,16 0,987 13,19 0,989

3.6 lenteléje pateiktos R? vertés patvirtina, kad su didZiausia tikimybe CLR adsorbcijos
TATK 149 izotermes apraso Lengmiuro adsorbcijos modelis. Toliau, pagal pasikliovimo lygmens
vertes, seka Dubinino-Radushkevichiaus ir Freundlicho adosrbcijos modeliai. Didéjant
adsorbcijos temperatiirai tick Lengmiuro sorbcinés gebos Q, tiek pusiausvyros konstantos K
vertés mazéja. Taip pat nezymiai mazéja Freundlicho konstantos ng vertés, o Dubinino-
Radushkevichiaus adsorbcijos energijos Epr vertés nezymiai padidéja. Tokia temperatiiros jtaka
yra biuidinga adsorbcijai, vykstanciai dél elektrostatinés sgveikos. Dél padidéjusios kinetinés
molekuliy energijos, pusiausvyra persistumia desorbcijos kryptimi (mazéja Qu, KL ir ng vertés),
taciau galimybé jony mainams vykti padidéja (didéja Epr verté).

Termodinaminiu pozitriu, molekuliy sgveikg galima apibtdinti trimis pagrindiniais
parametrais: laisvosios Gibso energijos (4G°), entalpijos (4H°®) ir entropijos (4S5°) poky¢iais.

Laisvoji Gibso energija (4G°) apskaiciuota pagal formulg:

AG =—-RT In K, (3.8)
¢ia: Kc—termodinaminé pasiskirstymo konstanta, tarp adsorbato kiekio adsorbente (ge, mol/g) ir adsorbtyvo
kiekio tirpale (Ce, mol/l) pusiausvyros salygomis; T — temperattra, K; R — universalioji dujy konstanta,
J/mol-K.

Termodinaminés pasiskirstymo konstantos Kc verté gauta, atidéjus eksperimentinius
adsorbcijos duomenis Inge/Ce nuo ge koordinatése. Tiesés lygties atkirtimas yra InKc verté.
Termodinaminé pasiskirstymo konstanta Kc su entropijos ir entalpijos pokyciais yra siejama

formule.

AS®  AH°
InK. = - 3.9
R RT (39)
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AH® ir AS° apskaiciuotos, atidéjus priklausomybe InKc nuo 1/T, i$ gautos tiesés polinkio ir

atkirtimo. Apskaiciuoti termodinaminiai CLR adsorbcijos TATK149 rodikliai ir tiesés lygciy

pasikliovimo koeficiento R? vertés yra pateikti 3.7 lenteléje.

3.7 lentelé. Termodinaminiai CLR adsorbcijos TATK1 49 rodikliai

4G°, AH®, 48°,
Temperatiira, °C | InKc Kc R? R?
kd/mol kd/mol | J/mol-K
30 2,55 12,74 -6,4 0,995
40 2,25 9,46 -59 0,991 -21,2 -49,0 0,996
50 2,02 7,57 -5,4 0,989

Laisvosios Gibso energijos pokycio verté apibtidina sgveikos stiprumg, o Zenklas —
spontani$kumag. Jei 4G° verté neigiama, procesas vyksta spontaniskai. Kuo neigiamesné A4G° verté,
tuo spontaniskiau vyksta adsorbcija, tuo didesné pasiskirstymo konstantos K¢ vertg, ir tuo daugiau
adsorbato, nusistovéjus pusiausvyrai, yra sujungiama adsorbentu. I$ 3.7 lentelés duomeny matyti,
kad adsorbuojant CLR TATK349 gautos neigiamos AG° vertés, t.y. adsorbcija vyksta savaime.
Neigiamos laisvosios Gibso energijo vertés mazéjo, didéjant adsorbcijos temperatiirai, t.y. CLR
giminingumas TATK{1 49 mazéjo, didéjant adsorbcijos temperatiirai.

Saveikos tarp molekuliy metu, energija gali buti arba iSskiriama, arba sunaudojama.
Apskaiéiuota entalpijos 4H° poky¢io verté yra -21,2 kJ/mol ir parodo, kad CLR adsorbcija
TATK149 yra egzoterming, adsorbcijos metu Siluma yra i8skiriama.

Entropija dazniausiai suprantama kaip sistemos chaotiSkumo matas. Teigiamas entropijos
pokytis siejamas su tvarkos sistemoje sumazéjimu ir atvirkSciai. ApskaiCiuota entropijos AS°
poky¢iy verté yra -49,0 J/mol-K. Neigiama 4S° verté parodo, kad adsorbuojant CLR TATK{ 49

tvarka sistemoje didéja.

3.3.2. TATKa149 adsorbuotos chlorogeno rigsties atpalaidavimo j jvairias terpes

jvertinimas

Norint pritaikyti praktikoje tretiniy amino grupiy turin¢ius tinklinio katijoninio krakmolo
darinius fenoliniy rugs¢iy imobilzavimui, svarbus ne tik adsorbuotos rigsties kiekis, bet ir jos
atpalaidavimas ] reikiamas terpes. Desorbcijos tyrimuose naudotas TATK1 49, turintis 0,28 g/g
adsorbuotos CLR. [vertinus jdéta kartu su TATKy49] desorbcijos terpe CLR kiekj, jeigu visas CLR
kiekis buity atpalaiduotas, CLR koncentracija desorbcijos tirpale baty 0,56g/1. Kaip desorbcijos

terpés buvo pasirinkti distiliuotas vanduo, etanolis, 0,1 M HCI tirpalas (imituojantis skrandzio
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terpe), acetatiniai buferiniai tirpalai, kuriy pH verté yra 3, 7 ir 5,6 bei fosfatiniai buferiniai tirpalai,

kuriu pH verté yra 6, 8 (imituoja zarnyno terpe) ir 8. Gauti duomenys pateikti 3. 8 lenteléje.

3.8 lentelé. Desorbuotos i§ TATK1 49 CLR kiekio priklausomybé nuo desorbcijos terpés

Desorbcijos terpé CLR* koncentracija desorbcijos terpéje, g/l Desorbuota, %

Distiliuotas vanduo 0,009 ~2
0,1 M HCI 0,18 32
Acetatinis buferinis tirpalas, kurio pH=3,7 0,12 21
Acetatinis buferinis tirpalas, kurio pH=5,6 0,16 28
Fosfatinis buferinis tirpalas, kurio pH=6,8 0,17 30
Fosfatinis buferinis tirpalas, kurio pH=8 0,14 26
Etanolis nevyko

*Pastaba. Maksimali galima CLR koncentracija desorbcijos tirpale yra 0,56 g/l

IS rezultaty pateikty 3.8 lenteléje matyti, kad CLR 1§ TATK{ 49 néra atpalaiduojama j etanolj.
I distiliuota vandenj per 30 min. atpalaiduojama labai nedaug tik ~2 % CLR. I buferinius
fosfatinius, sudarytus i$ dikalio vandenilio ir kalio divandenilio fosfaty, bei acetatinius, sudarytus
i§ acto rugsties ir natrio acetato, tirpalus CLR atpalaiduojama daugiau: 21 — 28 % j acetatinius ir
28 — 30 % j fosfatinius. Daugiausia CLR net 32 % nuo galimo kiekio yra atpalaiduojama j 0,1 M
HCI tirpala.

Buvo istirta CLR, adsorbuotos TATKi49, atpalaidavimo j 0,1M HCI tirpala kinetika.
Tyrimams naudotas TATK{ 49, turintis 0,28 g/g adsorbuotos CLR (TATK149/CLR). Desorbcijos
kinetikai tirti j 0,1 M HCI tirpalg buvo jdétas skirtingas TATK149/CLR mikrogranuliy kiekis:
viename bandyme 0,2 g, kitame — 0,4 g, t.y. maksimalus galimas CLR kiekis desorbcijos tirpale

gal¢jo buti, atitinkamai, 0,56 g/l ir 1,12 g/I (q, verte). 3.6 paveiksle yra pateiktos kinetinés CLR

atpalaidavimo i§ TATK149/CLR j 0,1 M HCI kreivés. Reikia pazyméti, kad kinetiniy tyrimy metu
desorbuotas j 0,1 M HCI CLR kiekis buvo daug mazesnis, nei bandymy, apraSyty ankstesniame

skyriuje, metu ir gali buti paaiskintas tuo, kad $iuo atveju desorbcija vyko per membrang.
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3.6 pav. CLR desorbcijos i§ TATK1.49/CLR j 0,1 M HCI kinetinés kreivés, esant skirtingam jdétam
TATK14/CLR mikrogranuliy kiekiui. TaSkai atitinka eksperimentinius duomenis, punktyrinés linijos
nubraizytos naudojant 1-0jo laipsnio Kinetinés lygties rodiklius, istisinés linijos — I1-o0jo laipsnio kinetinés

lygties rodiklius

Kinetinéms kreivéms aprasyti naudotos pseudo-pirmojo (3.3) ir pseudo-antrojo (3.4) laipsnio

kinetines lygtys, kuriy formulés:

g, =0, -L-e™") (3.10)

1 1 1 1
2 R (3.11)
0 qe2 'kn t e

Cia: Q¢ — desorbuotos rugsties kiekis laiko momentu t (min.), g/g; ge — desorbuotos rugsties kiekis
pusiausvyros saglygomis, g/g; ki — pseudo-pirmojo laipsnio greic¢io konstanta, 1/min; k; — pseudo-antrojo
laipsnio greicio konstanta, g/g-min.

Apskaiciuotos 1-0jo ir 1l-ojo laipsnio kinetiniy lyg¢iy rodikliai ir tiesés lyg¢iy pasikliovimo
koeficiento R? vertés pateiktos 3.9 lenteléje. CLR desorbcijai j 0,1 M HCI aprasyti tinka abi
kinetinés lygtys, nes pasikliovimo koeficiento R? vertés yra didesnés nei 0,99. Nubraizius teorines
kinetines kreives, naudojant 1-ojo ir I1-ojo laipsnio kinetiniy lygéiy rodiklius, matyti (Zr. 3.6 pav.),
kad, naudojant antrojo laipsnio lygties rodiklius, nubrézta kreivé geriau atitinka eksperimentinius
taSkus. Taciau pagal ll-ojo laipsnio lygti apskaiCiuotas teorinis desorbuotos rugsties kiekis
pusiausvyros sglygomis (e yra daug didesnis uz gautg eksperimenty metu (Zr. 3.9 lent.). Naudojant
I-ojo laipsnio lygties rodiklius, apskaiCiuotos (e vertés yra artimesnés eksperimentiniams
duomenims. Todél galima teigti, kad 1-0jo laipsnio kinetiné lygtis geriau apraso eksperimentinius
duomenis. Idéjus j 0,1 M HCl tirpala dvigubai daugiau TATK1,49/CLR mikrogranuliy, desorbuotos
CLR kiekis padidéjo kiek daugiau nei 2 kartus, taciau reakcijos grei¢io konstantos kj verté
sumazéja nuo 0,0061 iki 0,0047 1/min.

40



3.9 lentelé. Kinetiniai CLR desorbcijos i§ TATK149/CLR mikrogranuliy j 0,1 M HCIl rodikliai

TATKi14/CLR Pseudo-pirmojo laipsnio Pseudo-antrojo laipsnio kinetiniai
kiekis, kinetiniai rodikliai rodikliai e sksp-s
/
/ol (Q,, ) Ger ki, » G, il . g/g
g/g 1/min. o/g g/g-min.
0,2/0,56 0,067 | 0,0061 0,998 0,147 0,0209 0,998 0,069
0,4/1,12 0,146 | 0,0047 0,993 0,400 0,0035 0,999 0,142

3.4. Antioksidaciniy TATK149/CLR savybiy jvertinimas

Viena i§ svarbesniy CLR, kaip bioaktyvaus junginio, savybiy yra jos antioksidacinis
poveikis. Antioksidacinéms savybéms jvertinti naudotas DPPH metodas. Buvo stebimas DPPH
tirpalo, j kurj jberta TATK1,49/CLR mikrogranuliy, spalvos pasikeitimas. Palyginimui analogiski
bandymai atlikti su atskirai paimtais CLR ir TATKy49. CLR tirpalo koncentracija ir TATK149
mikrogranuliy kiekis buvo toks pat, kaip ir jdéjus 0,02g TATK41,49/CLR mikrogranuliy, Gautos 517
nm bangos ilgio monochromatinio spindulio sugerties DPPH tirpalu kreivés pateiktos 3.7
paveiksle. Kuo mazesné 517 nm bangos ilgio monochromatinio spindulio sugerties (toliau §viesos
sugertis) verté, tuo geresnés tiriamojo junginio antioksidacinés savybés. Kaip matyti i§ 3.7
paveiksle pateikty kreiviy, ipylus 1 DPPH tirpalg CLR tirpalo, Sviesos sugerties verté staigiai
sumazgja ir toliau nesikeicia (zr. 3.7 pav., 2 kr.). Toliau vykstantis Sviesos sugerties vertés
maz¢jimas gali bti siejamas tik su DPPH tirpalo be priedy Sviesos sugerties vertés kitimu
analogiSkomis sglygomis (zr. 3.7 pav., 1 kr.). Reikia atkreipti démesj, kad geromis
antioksidacinémis savybémis pasizymi vienas TATKi49 (zr. 3.7 pav., 3 kr.). Dar geresnes
antioksidacines savybes turéjo TATK1,49/CLR mikrogranulés (Zr. 3.7 pav., 4 kr.), t. y. pasireiské
abiejy aktyviy komponenty (TATKis4 ir CLR) antioksidacinés savybés. Be to, stebimas
prolonguotas antioksidaciniy savybiy kitimas. Jeigu antioksidacinis CLR poveikis pasireiskia
iSkart CLR tirpalg jpylus j DPPH tirpala, tai TATK149/CLR mikrogranuliy antioksidacinis

efektyvumas pasiekia minimalig vertg tik 30 — 40 min.
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3.7 pav. 517 nm bangos ilgio monochromatinio spindulio sugerties DPPH tirpalu (1) priklausomybé
nuo trukmés, kai DPPH tirpalg papildomai jdéta: 2 — CLR; 3 — TATK149; 4 — TATK14/CLR
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4. ISVADOS

1. Tretiniy aminogrupiy turintys tinklinio krakmolo dariniai gauti modifikuojant gamtinj
arba tinklinj (TK) krakmolg epichlorhidrino (EPCH) ir biogeniniy aminy — kadaverino ar
histamino — arba amonio hidroksido misiniu $arminéje terpéje. Daugiau prijungto azoto turintys
krakmolo dariniai gauti modifikuojant NHsOH ir EPCH miSiniu Sarminéje terpéje. Optimali
reakcijos miSinio sudétis yra gamtinis krakmolas arba TK : EPCH : NH4OH : NaOH=1:0,5-1:
1:0,5 (moliais).

2. Nustatyta, kad adsorbuotas chlorogeno riigsties (CLR) kiekis priklauso nuo prijungto
azoto kiekio, kai adsorbuojama tretiniy aminogrupiy turin¢iu tinkliniu krakmolu (TATK), gautu
modifikuojant krakmolg jau turintj tinkling struktiirg. Daugiausia CLR adsorbuojama i8 ragsciy
tirpaly.

3. Istirta pusiausviroji CLR adsorbcija skirtinga prijungto azoto kiekj turinéiais TATK bei
tretiniy aminogrupiy turin¢iu tinkliniu krakmolu gautu modifikuojant gamtinj krakmolg (TAK).
Gautoms adsorbcijos izoterméms apraSyti pritaikyti dviejy kintamyjy adsorbcijos modeliai bei
apskaiciuoti termodinaminiai rodikliai:

3.1. Su didziausia tikimybe CLR adsorbcija tick TATK, tiek TAK apraso Lengmiuro
ir Dubinino-Radushkevichiaus adsorbcijos modeliai, kas patvirtina, kad adsorbcija vyksta dél
elektrostatinés sgveikos tarp rugstinéje terpéje jonizuoty modifikuoto krakmolo tretiniy amino
grupiy ir CLR karboksigrupiy. Freundlicho konstantos nr vertés patvirtino, kad salygos adsorbcijai
vykti yra palankios.

3.2. Neigiamos Gibso laisvosios energijos pokyc¢io vertés parodé, kad CLR
adsorbcija TATK vyksta spontanisSkai, tac¢iau CLR giminiSkumas maz¢ja, did¢jant adsorbcijos
temperatiirai. Adsorbcijos metu Siluma yra i§skiriama, o sistemos tvarka didéja.

4. Istyrus TATK adsorbuotos CLR atpalaidavimg  jvairias terpes, nustatyta, kad per 30 min.
daugiausiai CLR yra atpalaiduojama j 0,1 M HCl tirpalg (32 %) ir fosfatinj buferin;j tirpala, kurio
pH verté yra 6,8 (30%). CLR desorbcijos 1 0,1 M HCI tirpalg kinetikai aprasyti geriausiai tiko
pseudo-pirmojo laipsnio kinetiné lygtis.

5. Tretiniy aminogrupiy turiniame tinkliniame krakmole jmobilizuota CLR pasiZymi
didesniu ir prolonguotu antioksidaciniu efektyvumu, palyginus su tos pacios koncentracijos CLR

tirpalu.
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